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(57) Abstract: The invention concerns a method for the synthesis of compounds of formula C-Li x M 1 . y (X0 4 ) n wherein: x, y and n 
represent numbers such that 0 < x 2, 0 < m < 0.6 and I < n < 1 .5; M is a transition metal or a mixture of transition metals of the first 
line of the periodic table; M* is an element with fixed valency selected among Mg?2+, c«2+/„ Al^^n 2+ , or a combination of said 
^1 elements; and X is selected among S, P and Si, by balancing in appropriate proportions a mixture or precursors, the synthesis being 
performed by reacting and balancing a mixture of precursors in the appropriate proportions of precursors, with a gaseous atmosphere, 
O the method comprising at least a step of pyrolyzing a carbon-producing compound so as to obtain a compound whereof the electronic 
^ conductivity, measured on a sample of compacted powder, at a pressure of 3750 Kg.cnr 2 , is higher than 10* 8 S.cm" 1 . The resulting 
^ materials are thus formed by the particles of the compound coated with a conductive carbon layer, 
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(57) Abrege : Proc6de de synthese de composes de formule C-Li x M 1 . y M , y(X0 4 ) n , oh C- represente du C ponte au compose" Li x M h 
yM'^XO^, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 0 < x < 2, 0 < y < 0,6, et 1 < n < 1 ,5, M est un metal de transition ou un 
melange de metaux de transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2+ , 
Ca 2+ , Al 34 , Zn 2+ ou unc combinaison de ces memes elements et X est choisi parmi S, P et Si, par mise en equilibre dans les proportions 
requises d'un melange de pnScurseurs, la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre du melange dans les proportions requises 
des precurseurs, avec une atmosphere gazeuse, le proc&ie* comportant au moins une 6tape de pyrolyse du compose source de carbone 
de maniere a obtenir un compose" dont la conductivity electronique, mesuree sur un echantillon de poudre compacted, a une pression 
de 3750 Kgxm' 2 est superieure a 10" 8 SxnV 1 . Les materiaux obtenus presentent une excellente conductivity electrique ainsi qu'une 
activite chimique tres amelioree. Les particules obtenues sont ainsi formees par les particules du compose recouvertes par une couche 
de carbone conducteur. 
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PRO CEDE DE SYNTHESE DE MATERIAUX REDOX 
ENROBES DE CARBONE A TAILLE C0NTR0LEE 

DOMAINE DE L 'INVENTION 

5 

La presente invention concerne une methode de preparation de materiaux 
d'electrode capables de permettre des reactions redox par ^change d'ions alcalins 
et d'electrons. Les applications sont dans le doniaine des generateurs 
electrochimiques (batteries) primaires ou secondaires, des gen&ateurs de type 
10 supercapacites et dans le domaine des systemes de modulation de la lumiere de 
type electrochrome. 

ART ANTERIEUR 

15 Les composes d'insertion de formule LiMP0 4 de structure olivine ou M est un 
cation metallique appartenant k la premiere ligne des metaux de transition par 
exemple Mn, Fe, Co ou Ni, sont connus et leur utilisation comme materiau de 
cathode dans les batteries au lithium a ete rapporte par Goodenough et al. dans le 
brevet US-A-5.910.382. Dans la demande canadiennne CA-A-2.307.119, la 

20 g6n6ralite des composes "de type LiMP04 " a 6te precisee dans la mesure ou tout 
en gardant sensiblement la meme structure olivine, une partie des atomes M peut 
etre substitute par d'autres metaux de valence comprise entre 2 et 3, dont les 
elements de transition voisins ou une partie du phosphore, peut §tre substitue par 
des elements tels que Si, S, Al, As, De meme, le lithium permettant 

25 Telectroneutralite peut occuper une fraction ou la totalite des sites octaedriques de 
la structure olivine, ou eventuellement se placer en position interstitielle lorsque la 
totalite des sites octaedriques est occupee. 

La formule Li x +yMi. {> +d+t^A dans 
30 laquelle : 

- M peut Stre Fe 2+ ou Mn 2+ ou un melange des deux; 
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- D peut etre un m&al dans l'&at d'oxydation +2 choisi dans le groupe 
contenant Mg 2 *, Ni 2+ , Co 2+ , Zn2+, Cu 2+ et Ti 2+ ; 

- T peut est un m6tal dans l'etat d'oxydation +3 choisi dans le groupe 

contenant Al 3+ , Ti 3+ , Cr 3 *, Fe 3+ , Mn 3+ , Ga 3+ et V 3+ ; 

5 - Q est un metal dans le degr6 d'oxydation +4 choisi dans le groupe 

contenant Ti 4+ , Ge 4+ , Sn 4+ et V 44 ; et 

- R est un metal dans l'etat d'oxydation +5 choisi dans le groupe 
contenant V 5+ , Nb 5+ et Ta 5+ , 



10 avec une definition des parametres x, y, d, t, q, r, p, s et englobe la generalite du 
sens k donner au terme "de type Li x MX0 4 , 0 £x £2 " de structure olivine au 
sens de la pr6sente invention et sera utilis6e dans ce qui suit. Les substituents 
pr6f6r6s du phosphore sont le silicium et le soufre. 

15 Dans ces composes prepares sous forme lithies {k l'etat decharge), au moins un des 
metaux de transition est a l'etat d'oxydation II. Dans le brevet US-A-5.910.382 et 
sa CIP) ainsi que dans les brevets et publications suivants, les syntheses des 
composes HMPO4 sont toutes r6alis6es a partir d'un sel du metal de transition M 
correspondant au degre d'oxydation II et en conservant cet etat d'oxydation tout au 

20 long de la synthase jusqu'au produit final. L'element de transition dont on maintient 
la valence II tout au cours de la synthase, quelle que soit la voie suivie, est le fer dont 
la plupart des composes s'oxydent spontan&nent. A l'air par exemple, LiFeP04 a ete 
r6alis6 par faction k l'6tat solide, a haute temperature et sous atmosphere inerte des 
divers constituants (par exemple pour la source de fer, Fe(OOCCH3)2, la source de 

25 phosphate, NH4H2PO4 et celle de lithium, LiaCOs). Dans tous les cas, la source de 
fer est un sel dans lequel le fer est k P6tat d'oxydation Et, que ce soit k partir 
d'acetate de fer II comme d6crit dans le brevet US-A-5.910.382, d'oxalate de fer n 
comme decrit dans Electrochem and Solid-State Letters, 3, 66 (2000) et dans Proc. 
10th MLB, Como, Italy, May (2000) ou de vivianite (Fe 3 (P0 4 ) 2 8H 2 0) comme 

30 decrit dans la demande canadienne de brevet CA-A-2.270.771. La sensibility du fer 
. II vis-^-vis de l'oxydation par l'oxygene rend tous ces processus de synthese tr&s 
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d61icats et toutes les precautions doivent etre prises pour supprimer totalement la 
presence d'oxygene et notamment lors du traitement thermique, ce qui augmente le 
coiit du ruateriau correspondaut Cette sensibility donne lieu a une iireproductibilite 
du comportement eiectrochimique des echantillons. Ce probl&ne est souligne dans 
5 Yamada et al. J. Electrochem Soc., 148, A224 (2001). Par ailleurs, le fer est lament 
le plus utile, de par son abondance et absence de toxicite, et la principale mise en 
oeuvre de l'invention est destinee a une preparation amelior6e de composes redox 
contenant cet element II est evident que les resultats de l'invention s'appliquent au 
manganese, au vanadium, au cobalt, au titane, au vanadium etc. dans des conditions 
10 correspondantes h leur degre d'oxydation voulu. D'une manure generate, tout 
prScurseur du m6tal M dont le degre d'oxydation le moins coflteux est le plus facile k 
manipuler ne correspond pas h celui requis dans la fonnule du materiau redox 
Ii x MX0 4 . 

15 Une amelioration de ces composes a pr6c6demment ete propos6e dans le brevet 
CA-A-2.270.771). Dans ce document, il a ete montre que les perfonnances 
eiectrochimiques de LiFePC>4 etaient grandement ameliorees que ce soit en tenne 
de capacite reversible, de cyclabilite ou de puissance, lorsque les particules du 
materiau sont recouvertes d'une fine couche de carbone conducteur electronique. 

20 Dans cette demande, les inventeurs ont mis a profit le fait d'utiliser un sel de fer a 
l ? 6tat d'oxydation II, en presence d'un compose organique susceptible d'etre 
pyrolyse, dans les conditions de la synthase, sans toutefois que le residu de 
carbone ne puisse etre oxyde a cause du faible pouvoir oxydant du compose 
ferreux ou de 1' atmosphere en equilibre avec ce dernier. 

25 

La demande de brevet EP-A-1. 094.532 d6crit une methode pour la production de 
materiaux pour une electrode positive active. Cette methode inclut une etape de 
melange d'une pluralite de substances pour obtenir im pr6curseur. Puis le 
precurseur est fiitte pour aboutir k la synthase d'un compose de formule Li x 
30 M y PC>4 dans lequel x est superieur a 0 et inferieur ou 6gal a 2, y est superieur ou 
6gal k 0,8 et inferieur ou egal a 1,2 et M inclut au moins un metal ayant des 
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orbitales 3d. Un agent reducteur solide est ajoutE au cours de l'Stape de melange 
. audit precurseur afin de permettre la preparation, qui s'effectue sous atmosphere 
inerte, de matEriau pour Electrodes positives actives capables de doper et de 
dEdoper de fa9on satisfaisante et reversible le lithium. 

5 

EP- A- 1.094.533 decrit un Electrolyte non-aqueux adapts pour les batteries 
secondares utilisant un materiau ou une Electrode active contenant un composE 
reprEsentE par la formule gEnerale Li x M y P04, dans laquelle x est superieur & 0 et 
inferieur ou 6gal k 2, et y est superieur ou Egal a 0,8 et infErieur ou Egal k 1,2, avec 
10 M contenant un etat de transition 3d, la taille des grains de Li x M y P04 n'est pas 
superieure k 10 micrometres. Cet Electrolyte non aqueux pour batteries 
secondares est prEsentE comme possedant des caracteristiques cycliques 
ameliorEes et une haute de capacitE. 



15 La demande internationale PCT rEfErencEe WO 01/53198 decrit un materiau, a 
base de compose mixte lithium mEtal, qui libEre par interaction Electrochimique 
des ions lithium. Ce matEriau est prEparE k partir des prEcurseurs nEcessaires par 
rEduction d'au moins un des ions mEtaUiques par du carbone 

20 Outre leur performance electrochimique dans les accumulateurs au lithium, 
PintEret de cette nouvelle famille de matEriaux est de mettre en jeu des Elements 
non-toxiques, abondants et peu cofiteux a extraire. Ces caractEristiques sont 
determinantes pour le dSveloppement de gros accumulateurs au lithium 
applicables notamment au marchE du vEhicule Electrique dont le besoin devient 

25 pressant avec 1' accumulation dans Fenvironnement des gaz a effet de serre. 

A existe done im besoin pour la mise au point d'un nouveau procEdE plus simple 
et plus reproductible, moins onereux que ceux dEji connus tout en offrant des 
performances ameliorees, en particulier, pour toute nouvelle technique permettant 
30 de fabriquer des quantitEs importantes de matEriau sans perdre le contr61e de la 
qualitE, liEe a la purete des phases obtenues et Tobtention de granulomEtries 
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adaptees en particulier aux applications electrochimiques, ceci d'une mani&re 
reproductible. 



RESUME DE L'INVENTION 

5 

La presente invention decrit un proc6d6 de synthase de composes de formule 
Li x Mi-yM'ypC04) n , par mise en 6quilibre dans les proportions requises d'un 
melange comprenant des pr6curseurs des constituants du corrfpose et la reduction 
du m61ange Squilibre des precurseurs avec une atmosphere gazeuse r&iuctrice. Le 
10 melange initial peut etre additionn6 d'une source de carbone ce qui permet la 
preparation* des compos6s de formule Li x Mi-yM'y(X04) n sous la forme d'un 
mat6riau constitu6 de grains enrobes de carbone. Le materiau ainsi obtenu poss&de 
une excellente une taille et une forme controlable des grains et de leur 
conductivity. 

15 

Ces materiaux sont utilisables pour la preparation notanrment de cellules 
electrochimiques comprenant un electrolyte et au moins deux electrodes dont au 
moins une comprend au moins un mat&iau synth6tis6 selon un des procedes de 
l'invention. 



BftfcVE DESCRIPTION DES DESSINS 

Figure 1 : *1" cycle obtenus par voltamm6trie lente (v = 20 mV.h" 1 ) a 80°C 
25 pour une batterie contenant LiFeP04 non carbon^ synth6tis6 a partir 

de FeP04-2H20 (reduction par Thydrogene) (traits pleins) compar6 
au m6me echantillon apres carbonisation (traits pointill6s). 

Figure 2 : Morphologie de LiFeP0 4 carbonS synthetis6 k partir de FeP04.2H 2 0 
30 (reduction par Phydrog&ne). Micrographie prise au microscope 

electronique a balayage grossissement x 5.000. 
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5*™ cycle obtenu par voltamm6trie lente (v = 20 mV.li" 1 ) k 80°C 
d'une batterie contenant LiFeP04 carbon^ synth&is6 k partir de 
FeP04.2H 2 0 (r6duction par l'hydrogfcne) (traits pleins) compar6 un 
LiFeP04 obtenu selon CA-A-2,270,771 suivi d'un 6tape de dep6t de 
carbone(traits pointilles). 

Profils de charge et de d&harge r6alis& en mode galvanostatique k 
80°C et k deux vitesses de charge et dScharge (C/8 : traits pleins et 
C/2 traits pointings) pour des batteries contenant IiFePCU carbone 
synthetis6 a partir de FeP04.2H 2 0 (reduction par I'hydrog&ne). 

Evolution de la capacite au cyclage d'une batterie contenant 
LiFeP04 caibon6 synth6tis6 k partir de FeP0 4 .2H 2 0 selon l'exemple 
2 (reduction par I'hydrog&ne) - Voltamm&rie lente (v=20 mV.li" 1 ) a 
80° C d'une batterie contenant LiFePCU synthetase a partir de 
FeP04.2H 2 0 (reduction par le carbone). 

5 ime cycle obtenu par voltamm&rie lente (v = 20 mV.li 1 ) a 80°C de 
batteries contenant LiFeP04 carbon6 synth6tis6 k partir de 
FeP0 4 .2H 2 0 (reduction par CO/CQ2). 1/1) pour des Schantillons 
contenants diff&rents pourcentages de carbone (0.62% : traits pleins, 
1.13 % traits pointiltes, 1.35% traits gras). 

Microscopie Slectronique k balayage - Nanoparticules aglomerees 
de FeP0 4 -2H 2 0 Budenheim (grade E53-8 1). 

Microscopie MEB montrant une particule du type LiFePO obtenue 
par reaction a Tetat solide entre les nanoparticules agglomerees de 
FeP0 4 '2H 2 0 Budenheim (grade E53-81) et le U2CO3 Limtech 
(99.9%) enpr6sence d'additif carbonS de type poly6thytene. 
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Figure 9 : Microscopie MEB des particules denses de phosphate ferrique 
dihydrate de Budenheim grade E53-82. 

Figure 1 0: Triphylite synthetis6 a partir de particules denses de phosphate 
5 ferrique de Budenheim grade E53-82 en presence d'additif 

carbon6 de type polyethylene. 

Figure 11: 5*™* cycle obtenu par voltam&rie lente (80°C, mV.h" 1 ) pour 
l'echantillon prepare k partir de phosphate de fer de l'exemple 4 et a 
1 0 partir de phosphate de fer de l'exemple 5 . 

Figure 12: Evolution de la capacity obtenue en decharge au cours du cyclage 
pour l'6chantillon pr6par6 k partir de phosphate de fer de l'exemple 4 
et k partir de phosphate de l'exemple 5 (Voltametrie cyclique lente 
15 20mV.h~\80°C). 

Figure 13: Profils de charge et de decharge obtenus pr voltam6trie lente (20 
mVi' 1 , 80°D) d'un echantillon de LiFeP0 4 produit a l'6chelle pilote 
a partir de FeP0 4 2H 2 0 6/*m (reduction par CO/C0 2 1/1) selon 
20 l'exemple 7. 

Figure 14: Profils de charge et de decharge obtenus par voltametrie lente, (20 
mV.h 4 , 80°C) d'un echantillon de IiFeP0 4 prepare a partir de 
FeP042H 2 0 selon l'exemple 8. 



25 



Figure 15: Profils de charge et de decharge obtenus par voltametrie lente (20 



mV.h*\ 80°C) d'un 6chantillon de LiFeP0 4 prepare k partir de de 
FePO^EbO selon l'exemple 9. 



30 
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DESCRIPTION DE L'INVENTION 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
synthase de composes de formule C-Li x Mi. y M'y(X04)m ou C-repr6sente du 
5 carbone pont6 au compose de formule Li x Mi-yM'y(X04)n dans laquelle x, y et n 
sont des nombres tels que 0 ^x ^2, O^y ^0,6, et 1 ^1,5, M est un m6tal de 
transition ou un mSlange de m&aux de transition de la premiere ligne du tableau 
periodique, M' est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ 
ou une combinaison de ces m&nes 616ments et X est choisi parmi S, P et Si, 

10 

par mise en Squilibre dans les proportions requises d'un melange 
(pr6f6rentiellement intime et/ou homog&ne) comprenant au moins: 

- a) une source deM, 

15 

- b) une source d'un element M' ; 

- c) un compose source de lithium; et 

20 - d)eventuellementun compose source deX, 

- e) d'une source de carbone appele carbone conducteur 

les sources des 616ments M, M', Li et X pouvant ou non Stre introduces, en tout ou 
25 en partie, en au moins une etape, sous forme de composes comportant plus d'un 
element source, et 

la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre, thermodynamique ou 
cinetique, du melange dans les proportions requises des composes sources (aussi 
30 appel6s precurseurs) a) a d), avec une atmosphere gazeuse, de manifcre k imposer 
l'etat d'oxydation du metal de transition au degre de valence voulu 
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(preftrentiellement, cette valence est 6gale a deux pour le fer, le manganese, le 
cobalt, le nickel et trois ou quatre pour le titane, le vanadium) pour la constitution de 
LixMi^'yCXO^ par le contr61e de la composition de la dite atmosphere gazeuse, 
de la temperature de T6tape de la reaction de synthase et du taux du compose source 
5 c) relativement aux autres composes sources a), b) et d); 

le procede comportant au moins une etape de pyrolyse du compose source e) de 
manure k obtenir un compose dont la conductivity eiectronique, mesuree sur un 
6chantillon de poudre compact6e, a une pression de 3750 Kg.cm" 2 , est sup6rieure k 
10 10"* S.cm" \ 

Lamesure de la conductivity est effectuee sur des poudres de rechantillon. Cette 

poudre (de 100 mg a lg environ) est mise dans un moule cylindrique creux de 1,3 

cm de diametre, realise en poly(oxymethylene) (Delrin®) et elle est compactee 

15 entre deux pistons d'acier inoxydable a Taide d'me presse de laboratoire a une 

force de 5.10 3 Kg ce qui correspond a une pression de 3750 Kg.cm' 2 . 

La mesure de conductivity est effectuee en utilisant les pistons (plungers) 
comme electrodes et par la methode de l'impedance complexe connue de la 
personne de la technique consider^. La conductivity est obtenue a partir de la 
20 resistance par la formule p-^i ou R est la resistance mesuree, et S la surface 
(1,33 cm 2 pour 1,3 cm de diametre), / Tepaisseur de rechantillon et la resistivity 



Selon une vari^nte avantageuse, au moins une partie du ou desits metaux de 
25 transition qui composent M se trouvent dans un etat d'oxydation superieur ou 
inferieur a celui du metal dans le compost final. Li x Mi« y M'y(X04)n. 

La reaction de synthase entre les composes sources a) k d) est avantageusement 
effectuee simultan6ment k la reaction de pyrolyse du compose source e). 
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Selon un mode pr6f<§rentielle de realisation de la synthase selon la pr£sente 
invention, la reaction de pyrolyse est effectuee en une seconde etape, consecutive k 
la reaction de synthase entre les composes sources a) k d) et de preference sous 
atmosphere gazeuse r&iuctrice ou neutre. 

5 

Les composes de formule C-LixMi-yM'yPCO^ synthetises sont avantageusement 
obtenus sous forme de particules et en ce que la taille et/ou la forme des particules du 
compose C-Li x Mi- y M' y (X04) n est determinee essentiellement par la taille et la 
forme du melange intime et/ou homogfcne des pr6curseurs utilises pour la reaction du 
1 0 synthase et plus particulierement par la taille et/ou la forme des pr&urseurs M et M 1 
de depart. Dans ce cas, la taille des particules de compose C-LixMj.yM'^XO^n 
obtenues est comprise entre 0,1 et 10 micrometres. 

De fa<?on pr6f6rentielle, la taille et la forme des particules de compose 
1 5 C-Li x Mi. y M' y (X04)n ne differe pas de plus de 80 % de celle de la taille des 

precurseurs a) k d), de preference dans laquelle la taille et la forme des particules de 
compose C-LixMi-yM'y^O^ne differe pas de plus de 80 % de celle du precurseur 
a) et le cas eclieant de celle du precurseur b). 

20 Selon un mode de realisation avantageux de la presente synthase, la teneur du 
compose source de carbone (appeie carbone conducteur) est choisi de fapon a 
enrober de carbone, au moins une partie de la surface des particules du compost de 
formule Li x Mi. y M' y (X04)n ; 

25 La teneur en carbone lie est inferieure a 5 %, preferentiellement inferieure k 3 % de 
la masse du compost de formule Li x Mi- y M'y(X04)n. 

De fa9on pr£f6rentielle, au moins 30 % de la surface des particules du compose de 
formule Li x Mi. y M' y (X04)n est recouverte de carbone . 

30 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 02/27823 PCT/CA01/01349 

-11- 

Selon nn autre mode avantageux de realisation de l'invention, la teneur de compose 
source de carbone conducteur dans le milieu r6actionnel est choisie de fa9on k Her les 
particules du compos6 IixMi-yM'yCXO^n entre elles et a constituer des agglomerats 
de tailles comprises entre 1 et 20 microns. La teneur en carbone li6 est alors 
5 inf6rieure k 7 %, de preference inf&ieure a 5 % de la masse du compose de formule 

Le proc6d6 selon l'invention permet de contrSler la forme finale du compose 
C~Li x Mi- y M'y(X04)n en choisissant la forme donn6e au m61ange des pr6curseurs a) k 
10 d) avant synthase. Ainsi, une technique utilis6e pour donner une forme particulifere 
au melange des pr&urseurs est avantageusement choisie dans le groupe des 
techniques d'atomisation, de precipitation, de coprecipitation, d'agglom6ration et/ou 
de pelletisation. 

15 Lorsque la technique utilisee pour donner une forme particuliere au melange des 
precurseurs est l'atomisation, la forme finale du compose C-Li x Mi. y M'y(X04)n 
obtenu est celle d'agglom6rats spheriques de tailles comprise entre 1 et 30 microns , 
les dits agglomerats etant constitues de plus petites particules de compose de formule 
C-LixMuyM'yCXO^ 

20 

Selon un mode preferentiel, la substance organique source de carbone conducteur est 
s61ectionn6e dans le groupe constituS par les polymeres et oligomeres contenant un 
squelette carbone, les hydrates de carbone simples ou polymeres et les hydrocarbures 
aromatiques. 

25 

Selon un autre mode pr6ftrentiel, la source de carbone conducteur contient, dans 
un meme compose ou dans le melange qui constitue cette source, de l f oxyg£ne et 
de l'hydrog&ne li6s chimiquement et dont la pyrolyse libfere localement de l'oxyde 
de carbone et / ou du dioxyde de carbone et / ou de l'hydrogene et de la vapeur 
30 d'eau contribuant, outre le depot de carbone, k creer lbcalement Tatmosphere 
reductrice requise pour la synthese du materiau Li x Mi- y M'y(X04)n. 
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De fa9on pr6f6rentielle, le compost source de carbone conducteur est 
principalement constitue d'un copolymere bloc comprenant au moins un segment 
pyrolisable source de carbone et un segment soluble dans 1'eau et les solvants 
organiques de fa$on £ permettre sa distribution, de preference de fa9on homogene, 
5 autour du compose LixMi.yM'y^XO^ ou de ses precurseurs. 

Avantageusement, la substance organique source de carbone conducteur est au 
moins un des composes du groupe constitu6 par le poly6thylfcne, le polypropylene, le 
glucose, le fructose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Tamidon, la cellulose et ses 
10 esters, les polymferes blocs d^thyl&ne et d'oxyde d f 6thyl£ne et les polymferes de 
l'alcohol furfiirylique. 

Selon un mode avantageux de realisation de la synthese selon la presente invention, 
les composes sources a) a d) sont sous forme de poudre ou au moins partiellement 
15 compactes sous forme de pastilles, prSalablement a la synthase (realisee de 
preference de fa9on continue), de fa9on a augmenter les points de contacts entre les 
reactifs et de fa9on a augmenter la densite du produit final tout en permettant la 
reaction avec la phase gazeuse. 

20 La phase gazeuse pouvant circuler dans le reacteur dans le meme sens ou 
pr6f6rentiellement £ contre-courant de l'alimentation en pr6curseurs. 

De pr6f6rence, le compost source de carbone conducteur est present lors de l ? 6tape 
de compaction des compos6s a) h, d). 

25 

Le proced6 de synthese est preferentiellement realise en continu de preference dans 
un reacteur favorisant Fequilibre des poudres solides agglom6rees ou non avec la 
phase gazeuse, par exemple parmi de tels reacteurs, les fours rotatifs, les lits 
fluidis6s, les fours k couiroies, les dits fours permettant le controle de la composition 
30 et de la circulation de Tatmosphfre gazeuse. Dans ce cas, le debit solide est superieur 
a 1 kg/h, les temperatures sont de preference comprises entre 650 et 800 degr£s 
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Celsius, le temps de residence est pr6f6rentiellement inferieur k 5 heures et plus 
prSferentiellement encore interieur k V% heme. 

La reduction est obtenue pref&entiellement par Taction d'une atmosphere r&iuctrice 
5 choisie de fa9on a pouvoir reduire Tetat d'oxydation de Tion metallique M au niveau 
requis pour la constitution du compost sans toutefois le r6duire k l'6tat m6tallique 
neutre. 

L'atmosphere reductrice contient avantageusement de l'hydrogene ou un gaz capable 
10 de g6n6rer de l'hydrogfcne dans les conditions de la synthase, de ramnaoniac ou une 
substance capable de g6n6rer de P ammoniac dans les conditions de la synthase pu du 
monoxyde de caibone, ces gaz etant utilises purs ou en melanges et pouvant 
6galement etre utilises en pr6sence de vapeur d'eau et/ou en presence de dioxyde de 
carbone et/ou en presence d'un gaz neutre (tel que F azote ou Fargon). 

15 

Selon un autre mode preferentiel de r6alisation, l'atmosphfre r6ductrice est 
constitute par un melange CO/CO2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou leur melange, generant 
une pression d'tquilibre d'oxygene inferieure ou egale k celle determin6e par le metal 
de transition au degre d'oxydation correspondant aux precurseurs introduits pour 
20 former le compose LixMi.yM'/XCU),,, mais superieure a celle correspondant a la 
reduction d ! un quelconque des Elements de transition present a 1'etat metallique, 
assurantla stabilite thermodynamique de Li x Mi. y M , y (X04) n dans le melange 
reactionnel, independamment du temps de reaction de la synthese. 

25 De preference, P atmosphere gazeuse est constitute parun melange CO/CO2 ou 
H2/H2O, NH3/H2O ou leur melange, g6n6rant une pression d'6quilibre d'oxygene 
superieure ou tgale k celle d6termin6e par au moins des 616ments de transition 
lorsque le pr6curseur est introduit sous forme metallique pour former le compose 
LixMi.yM'ypCO^n, mais superieure k celle correspondant k un sur-oxydation des 

30 elements de transition au delk de leur valence assignee dans Li x Mi- y M'y(X04)n 
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assurantla stabilite thennodynamique de LixMi-yM'yPCO^n dans le melange 
reactionnel, ind6pendamment du temps de reaction de la synthase 



L'atmosph&re reductrice est preferentiellement constitu6e par un melange CO/C0 2 , 
5 H 2 /H 2 0, NH3/H2O ou leur melange, generant une pression d f 6quilibre d'oxygene 
inferieure ou 6gale k celle detenninee par un des metaux de transition present dans 
LixMi-yMTyPCO^n, pouvant eventuellement conduire a la reduction d'au moins cet 
element de transition k T6tat m6tallique, Tobtention du compose LixMi.yM'y^O^n, 
etant r6alis6e par le contrfile de la temperature et du temps de contact avec la phase 
10 gazeuse ou de la proportion du pr6curseur c) dans le melange r6actionnel; la 
temperature de synthese etant preferentiellement comprise entre 200 et 1.200 °C, 
plus preferentiellement encore entre 500 et 800 0 C, et le temps de contact du 
melange reactionnel avec la phase gazeuse etant preferentiellement compris entre 2 
minutes et 5 heures et plus preferentiellement encore entre 10 et 60 minutes. 

15 

L'atmosph&re gazeuse reductrice peut avantageusement etre obtenue est obtenue par 
decomposition sous vide ou sous atmosphere inerte, d'un compose organique ou 
d*un melange de compose organiques contenant, hes chimiquement, au moins de 
l'hydrogene et de l'oxygene, et dont la pyrolyse genere du monoxyde et carbone 
20 et / ou un melange de dioxyde et de monoxyde de carbone, de TCiydrogene et / ou un 
melange hydrogdne et vapeur d'eau susceptibles d'effectuer la reduction amenant k 
la formation du compost LixMj.yM'y^O^n. 

Selon une variante preferentielle, l'atmosph^re gazeuse r6ductrice est obtenue par 
25 oxydation partielle par l'oxyg&ie ou par l'air, d'un hydrocarbure et/ou de carbone, 
eventuellement en presence de vapeur d'eau (preferentiellement la vapeur d'eau et k 
une teneur comprise, bomes comprises, entre 0,1 et 10 molecules d'fkO par atome 
de carbone de Thydrocarbure), k un temperature eievee . (preferentiellement 
comprise entre 400 et 1.200 °C) permettant la formation de monoxyde de carbone ou 
30 d'hydrogene ou d'un melange de monoxyde de carbone et d'hydrog&ie. 
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La phase gazeuse est constitute d'un gaz r6form6 in-situ ou ex-situ. Dans ce cas, 
ratmosph&re du gaz r6form6 est obtenue k partir du methane, k partir du du propane, 
a partir d'un gaz naturel, ou k partir d'un melange de ces demiers, additionne d'air, et 
eventuellement de vapeur d'eau, k une pression partielle predetermine, par 
5 condensation ou injection dans le melange r6fonn6. 

Le traitement thennique (qui inclut la reaction de formation de LixMi.yM'yCXO^ et 
la reduction et la pyrolyse et 6ventuellement la deshydratation d'une ou de plusieurs 
sources a) a d)) est realise par chauffage depuis la temperature ordinaire jusqu'i une 
10 temperature comprise entre 500 et 1.100 °C. La temperature maximale atteinte est 
pr6f6rentiellement comprise entre 500 et 800 °C. 

Selon un mode avantageux de realisation de la synthese, le temps de residence des 
r6actifs dans l'6tape de traitement thennique est inferieur k 5 heures,.de preference 
15 inferieur k 1 heure. 

La synthese selon la pr6sente invention permet de preparer le compose de formule 
Li x Mi. y M' y (X04)n, dans laquelle n=l, d'une capacite electrochimique, superieure a 
150 mAh/g 4 , mesuree pour des intensites specifiques superieures k 10 mA.g" 1 . 

20 

Selon un mode avantageux, la source de M est egalement source de X et/ou la source 
de M' est egalement source de X et/ou la source de lithium est £galement source de 
X et/ou la source de X est egalement source de lithium. 

25 La mise en equilibre du melange de precurseurs a) k d) est facilitee sous forme de 
melange intime et/ou homogene de la phase solide et de la phase gazeuse. 

De preference, le ou les metaux de transition est (sont) choisi(s) au moins en partie 
dans le groupe constitue par le fer, le manganese, le cobalt et le nickel, le 
30 complement des metaux de transition etant preferentiellement choisi dans le groupe 
constitue par le vanadium, le titane, le chrome et le cuivre. 
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Avantageusement, le compost source de M est dans un 6tat d'oxydation pouvant 
varierde3 kl. 

. De fa9on pr6f6rentielle, le compos6 source de M est l'oxyde de fer III ou la 
5 magnetite, le dioxide de manganese, le pentoxyde de di-vanadium, le phosphate de 
fer trivalent, Phydroxyphosphate de fer et de lithium ou le nitrate de fer trivalent, ou 
un melange de ces derniers. 

De fapon avantageuse, le compose source de lithium est choisi dans le groupe 
10 constitue par l'oxyde ou Thydroxyde de lithium, le carbonate de lithium, le 
phosphate neutre IA3PO4, le phosphate acide LiH 2 P0 4 , Portho, le meta ou les poly 
silicates de Uthium, le sulfate de lithium, 1' oxalate de lithium et Pacetate de Uthium, 
ou un melange de ces derniers. Le compose source de lithium est le carbonate de 
lithium de formule Li2C03. 

15 

La source de X est chpisie dans le groupe constitue par l'acide sulfurique, le sulfate 
de Uthium, Pacide phosphorique et ses esters, le phosphate neutre Li3PC>4 ou le 
phosphate acide IJH2PO4, les phosphates mono- ou di-ammonique, le phosphate de 
fer trivalent, le phosphate de manganese et d'ammonium (MLjMnPO^, la silice, les 
20 silicates de lithium, les alcoxysilanes et leurs produits d'hydrolyse partielle et les 
melanges de ces derniers. Le compose precurseur de X est preferentiellement le 
phosphate de fer, anhydre ou hydrate. 

Le precede selon ^invention permet en particulier la synthese avantageuse d'un ou 
25 de plusieurs des d&ives du lithium de formule LiFePC>4, LiFei- s MnsP04 avec 

0 Ss <0,9, LiFei_ y Mg y P0 4 et LiFe^yCayPC^ avec 0 Sy S0,3, LiFeM- y MnsMg y P04 
avec 0 Ss Si et 0 Sy 2*0,2, Lii+ x FePi- x Si x 04 avec 0 Sx S0,9, Lii^ej JMhsPi- 
x Si x O avec 0 Ss Si, Lii+JFei^ M^P^CX* avec 0 Ss Si, 0 Sz S0,2, Lii^Fe^- 
qMnsPC^ avec 0 Ss Sl,et 0 Sq S0,3, Iii+rFei JVfcsCSi-rPA)^ avec 0 Sr Si, 0 S 
30 s,t Si et Lio^Fe 1 . t Tit(P0 4 )i> avec 0 St et avec 0 <fi Sl,5. 
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Avantageusement la synthase est appliquee aux compos6s de fonnule 
Li x Mi.yM'y(X04)n qui ont une structure olivine ou Nasicon, incluant la foime 
monoclinique. 

5 Les param&res reactionnels sont avantageusement choisis, en particulier la 
cin&ique de la reduction par la phase gazeuse, de fa9on k ce que le carbone 
conducteur ne soit pas consomm£ au cours du processus de reduction. 

La teneur en substance source de carbone conducteur, present dans le milieu 
10 reactionnel soumis a reduction, est choisie de fa$on k ce que la teneur en carbone 
conducteur dans le milieu r6actionnel soit pr6f6rentiellement comprise entre 0,1 et 
25 %, plus preferentiellement encore pour qu'elle soit comprise entre 0,3 et 1,5 % 
de la masse totale du melange reactionnel. 

1 5 La temperature et la duree de la synthese sont quant a elles choisies en fonction de la 
nature du metal de transition, c'est-4-dire au-dessus d'une temperature minimum k 
laquelle l'atmosphere reactive est capable de rSduire le ou les Elements de transition k 
leur etat d'oxydation requis dans le compos6 Li x Mi- y M f y (XC>4) et en dessous d*une 
temperature ou d'un temps amenant une reduction du ou des elements de transition k 

20 Tetat m&allique ou une oxydation du carbone resultant de la pyrolyse de la substance 
organique. 

Le traitement thermique est pr6ferentiellement realis6 par chauffage depuis la 
temp6rature ordinaire jusqu'a une temperature comprise entre 500 et 1.100 °C, en 
25 presence d'une atmosphere r6ductrice. De fa9on plus avantageuse, la temperature 
maximale atteinte est comprise entre 500 et 800 °C. 

Selon un autre mode avantageux, le compost Li x Mi.yM yPCO^n est le LiMP04 et 
dans lequel le taux de carbone conducteur apr£s pyrolyse est compris entre 0,1 et 10 
30 % en masse par rapport k la masse du compos6 LiMP04. 
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Le compost source de carbone est preffrentieUement choisi de fa$on k Stre 
facilement dispersable lors du traitement utilise pour assurer un melange intime 
avec les pr&urseurs a) k d) par agitation et/ou par solubilisation, par broyage 
mecanique et/ou par homog6n6isation ultrasonore, en presence ou non d ! un 
5 liquide, ou par spay-drying d'une solution d'un ou de plusieurs pr^curseurs et ou 
d'une suspension et ou d'une Emulsion. 

La synthese est particulierement performante pour la preparation du compose 
obtenu a la formule LiFeP04. 

10 

, Le noyau des particules obtenues est essentiellement (de preference pour au moins 
95 %) constitue d'un compose de formule LiFePC>4, le complement etant 
avantageusement essentiellement constitue de composes ayant une structure 
voisine de LiFePCU et, dans lequel le materiau obtenu possede prefdrentiellement 
1 5 une teneur en carbone conducteur comprise entre 0,2 et 5 % par rapport k la masse 
de particules obtenues. 

Un deuxieme objet de l'invention est constitue par un materiau constitue de 
particules comportant un noyau et/ou un enrobage et/ou un pontage, le dit noyau 

20 comprenant au moins un composS de formule C-Li x Mi. y M ypCO^n, dans laquelle 
C represente du carbone ponte au compost Ii x Mi.yM'y(X04)n, x, y et n sont des 
nombres tels que 0 <x :<2, 0<y <0,6, et l<n <Sl,5, M est un metal de transition ou 
un melange de metaux de transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' 
est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2 *, Ca 2+ , Al 5+ , Zn 2+ et X est choisi 

25 parmi S, P et Si, ledit materiaux ayant une conductivity superieure k 10' 8 Scm' 1 , 
sur un echantillon de poudre compactee a plus de 3000 Kg. cm' 2 , de preference a 
3750 Kg.cmf 2 et dont la granulomere est de preference comprise entre 0,05 et 15 
micrometres, de preference entre 0,1 a 10 micrometres. 
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Dans ces valeurs de la granulometrie, sont inclus les agglomErats de particules 
plus fines, Eventuellement liEes entre elles par frottage ou pontes entre elles par le 
carbone conducteur et formant des entitEs, de prEfErence quasi-sphErique. 

5 Selon un autre mode de realisation cet objet est constitue par un matEriau 
susceptible d'etre obtenu par un procEdE selon la synthase selon le premier objet 
de l'invention, comportant un noyau et un enrobage et/ou un pontage, ledit 
materiau prEsentant : 

- une conductivitE, mesuree sur un Echantillon de poudre compactEe 
10 k 3750 Kg.cm* 2 qui est supErieure a 10" 8 S.cm" 1 ; 

- une teneur en carbone conducteur est comprise entre 0.2 et 5%; de 
preference entre 0.3 et 2%; et 

- une granulomEtrie est de preference comprise entre 0,05 et 15 
micrometres, de prEfErence de 0,1 a 10 micrometres. 

15 . 

Dans ces valeurs de la granulomEtrie, sont inclus les agglomErats de particules 
plus fines, Eventuellement liEes entre elles par frittage ou pontes entre elles par le 
carbone conducteur et formant des entitEs, de preferences quasi-spheriques. 

20 Un troisifeme objet de la prEsente demande est constituE par une cellule 

electrochimique comprenant au moins deux Electrodes et au moins un Electrolyte, 
caracterisee en ce qu'au moins une de ses Electrodes comprend au moins un des 
materiaux selon le deuxieme objet de la prEsente invention. 

25 Selon un mode avantageux, TElectrolyte est un polymere, solvatant ou non, 
optionnellement plastifiE ou gelifie par un liquide polaire contenant en solution un 
ou plusieurs sels mEtalliques. 
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L'Electrolyte est un liquide polaire immobilisE dans un separateur microporeux et 
contenant en solution un ou plusieurs sels mEtalliques. De preference, au moins un 
des sels mEtalliques est un sel de lithium. 

5 Selon un autre mode avantageux, au moins une des Electrodes negatives est du 
lithium metallique, un alliage de lithium, notamment avec l'aluminium, 
l'antimoine, le zinc, Tetain, Eventuellement en melange nanomolEculaire avec de 
l'oxyde de lithium, ou un compose d'insertion du carbone, notamment du graphite, 
un nitrure double de lithium et de fer, de cobalt ou de manganese, un titanate de 
10 lithium de formule Li x Ti(5+3y)/404, avec Is x =s(l l-3y)/4 (ou) avec 0* y si. 

Avantageusement, une des Electrodes positives contient un des produits 
susceptibles d'etre obtenu par un procEdE selon l'invention, utilisE seul ou en 
melange avec un oxyde double de cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde 
15 complexe de formule LixNii-y^-rCoyMgzMCh avec 0,1 s x s 1, 0s y, z et r s0.3, ou 
avec un oxyde complexe de formule Li x Mni.y. z . q . r CoyMg z Alr02-qF q avec 
0.05s x si et 0s y s z, r, q s 0.3. 

Le polymEre utilisE pour Her les electrodes ou comme electrolytes est 
20 avantageusement un polyEther, un polyester, un polymEre base sur les unites 
mEthacrylate de mEthyle, un polymdre a base d'acrylonitrile, et/ou un fluorure de 
vinylidEne, ou un melange de ces derniers. 

La cellule peut comporter un solvant non protogEnique qui comprend par exemple 
25 du carbonate d'Ethylene ou de propylene, un carbonate d'un alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, de la 7-butyrolactone, une tElxaalkylsufamide, un a-co 
dialkylether d'un mono-, di-, tri-, tetra- or oligo- Ethylene glycol de poids 
moleculaire inferieur ou egal a 5000, ainsi que les mElange des solvants 
susnommEs. 

30 
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La cellule selon la pr6sente invention, fonctionne pr6fi§rentiellement comme 
g6n6rateur primaire ou secondaire, comme super-capacit6 ou comme systfcme de 
modulation de la lumi&re. 

5 Avantageusement, la cellule de l'invention fonctionne comme super capacite, 
alors en ce que le materiau de l f electrode positive est le deuxieme objet de 
l'invetion et l'electrode negative un carbone de surface sp6cifique superieure a 1 
m 2 .g" 1 , de preference sup&ieure a 5 m^g" 1 sous forme de poudre, de fibre ou de 
composite m6soporeux de type composite carbone-carbone. 

10 

La cellule 61ectrochimique peut aussi fonctionner comme syst&ne de modulation 
de la lumi&re et dans ce cas, la contre-61ectrode optiquement inactive est un 
materiau selon le deuxieme objet de l'invention 6pandu en couche mince sur un 
support transparent conducteur, de type verre ou polym&re recouvert d'un oxyde d f 
15 6tain dope (Sn0 2 :Sb ou Sn02:F) ou d'un oxyde d'indium dop6 (In203:Sn). 

Modes preftrentiels 

L'invention proposee porte sur une nouvelle voie de synthase simplifiee 
20 des compos6s Li x MX04 k structure olivine obtenus par reduction d'un melange 
dans lequel au moins une partie du metal de transition M se trouve dans un etat 
d'oxydation sup6rieur k celui du compose final LiMPC>4. Un autre avantage 
surprenant de la pr£sente invention est d'etre 6galement compatible avec la 
synthase d6crite dans CA-A-2.270.771, qui conduit k des performances 
25 optimis6es. Dans ce cas, le compos6 organique, source de carbone, est ajoute au 
melange des r6actifs de depart contenant au moins une partie du metal de 
transition dans un 6tat d'oxydation sup6rieur k celui du compost lithium LiMP0 4 
et la synthese simplifiee conduit directement au materiau recouvert de carbone k 
un taux faible sans que ce dernier ne soit oxyd6 par la reduction du m6tal d'etat 
30 d'oxydation sup6rieurXa simplification porte notamment sur la reduction du 
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nombre des Stapes et surtout du nombre des 6tapes oil il faut controler 
T atmosphere. Onpeut se ref6rer pour cela k l'ouvrage "Modern Batteries", de C.A. 
Vincent,& B. Scrosati, Arnold publishers, London, Sydney, Auckland, (1997). 



5 Les ameliorations portent 6galement sur la reproductibilite de la synthase, sur le 
contrSIe de la taille et de la distribution des particules, ainsi que sur la reduction 
du nombre et du cout des reactifs de depart et bien entendu du mat6riau final. 
Cette synthase, lorsque combinee a l'enseignement de CA-A-2.270.771, permet 
6galement de contrdler la teneur en carbone du mat6riau final. 

10 

Nous rapportons ici, pour la premiere fois la synthese d'un compos6 Li x MXC>4 de 
type olivine, en l'occurrence LiFePC>4, realisee par reduction par une phase 
gazeuse d'un sel de fer HI. Les sels de depart n'etant plus sensibles a l'oxydation, 
le processus de synthase s'en trouve tres simplify. De plus l'utilisation possible 
15 de Fe 2 03 comme source de fer reduit considerablement le coflt de synthase de 
LiFePO* Ce mat&iau aurait alors la preference face a d'autres materiaux de 
cathode pour batterie au lithium, tels que les oxydes de cobalt ou de nickel dans le 
cas des accumulateurs de type lithium-ion, ou les oxydes de vanadium V2O5 ou 
analogues moins inoffensifs pour l'environnement. 

20 

LiFeP04 peut etre prepare a partir d'un sel de fer HI, stable k Fair, par exemple 
FeP0 4 .2H20 ou Fe 2 C>3 ou de toute autre source de fer IE. La source de lithium 
etant par exemple Li 2 CC>3 dans le premier cas, ou LiOH. LfflbPCU ou Li 3 P04 etant 
utilise comme source conjoints de lithium et de phosphore dans le second cas, 

25 Les melanges stcechiom&riques ainsi que le precurseur de carbone sont trails a 
700°C pendant 4 heures sous balayage d'un exces d 5 atmosphere r6ductrice* de 
fa9on a reduire l'6tat d'oxydation du fer. Le choix de l'atmosphere et de la 
temp6rature de synthase sont tres importants afin de pouvoir reduire le fer HI en 
fer II sans que l'atmosphere gazeuse ou le carbone present ne puissent r6duire le 

30 fer k l'6tat m6tallique. Cette demise sera preferentiellement, mais de fa9on non- 
limitative, constitu6e par exemple d'hydrogfene, d'ammoniac, d'un melange 
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gazeux capable de fournir de Thydrogdne dans les conditions de la synthase, 
rhydrogfcne pouvant etre utilise pur ou dilue dans nn gaz inerte sec ou hydrate, 
d f oxyde de carbone, eventuellement melange avec de dioxyde de carbone et/d'un 
gaz neutre sec ou hydrate. La temperature maximale dutraitement thermique est 
5 choisie de telle sorte que le carbone present soit thermodynamiquement stable vis- 
k-vis du fer II et de preference vis-a-vis de la phase gazeuse. Dans le cas du fer, 
la zone de temperature limite se situe entre 500 et 800°C, de preference vers 
700°C. Au-deli de ces temperatures, le carbone devient suffisamment reducteur 
pour reduire le fer II en fer metallique. Dans le cas des autres metaux de 
10 transition, toute personne du metier pourra utiliser les courbes d'Ellingham pour 
adapter la temperature et la nature de l'atmosphere gazeuse de fa9on k obtenir un 
resultat equivalent. 

Un aspect inattendu et surprenant de Tinvention, qui en fait son avantage, est la 

15 relative inertie chimique du carbone depose k la surface du materiau par rapport 
aux reactions permettant de reduire le degre d'oxydation du metal de transition, en 
particulier, du fer. Du point de vue thennodynamique, le carbone forme par 
decomposition de la substance organique pyrolysee a un pouvoir suffisamment 
reducteur pour s'oxyder en CO2 ou CO et reduire, meme sous atmosphere inerte, 

20 le Fer HI en Fer n, ce qui aurait rendu le contr61e de la teneur du produit final en 
carbone difficile particulierement aux taux de carbone faibles utilises dans la 
presente invention. Les inventeurs ont remarque que la reaction de reduction etait 
en essentiellement due k Taction de l'atmosphere gazeuse reductrice, dont la 
cinetique est plus rapide que celle due a Taction du carbone depose en surface, 

25 malgre le contact intime entre les deux phases solides (carbone et materiau redox). 
En employant une atmosphere reductrice, preferentiellement a base d'hydrogfene, 
d'ammoniac ou d'oxyde de carbone, la reduction du fer par le carbone solide n'est 
pas favoris6e cinetiquement, et le Fer HI est r6duit en Fer II principalement par 
reaction avec r atmosphere reductrice. La teneur en carbone dans le produit final 

30 correspond done pratiquement au rendement de decomposition de la substance 
organique, ce qui permet de controler ladite teneur. 
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Un effet suiprenant de la pr&ente invention, utilisant une reaction 6quilibr6e en la 
phase gazeuse et les r£actifs solides est de pouvoir obtenir le compos6 C- 
lM*M"(XO) n a partir de fer de degr6 d f oxydation,en utilisant des melanges gazeux 
CO/C0 2 . 

5 

Les exemples suivants sont donnes afin de mieux illustrer la pr6sente invention, 
mais ils ne sauraient etre inteipr6tes comme constituant une limitation de la portSe 
de la pr6sente invention. 

10 EXEMPLES 

Exemple 1 - Synthase de LiFeP04 & partir du phosphate de fer sous 
atmosphere reductrice. 

15 LiFeP04 a ete prepare par reaction de FeP04.2H 2 0 et Li 2 C0 3 en pr6sence 
d'hydrogene. Dans une premiere etape, les quantites staechiom&riques des deux 
composes sont broyees ensemble dans l'isopropanol, puis chauJBKes 
progressivement (6 C par minute jusqu'a 700°C) dans un four tubulaire sous 
balayage de gaz reducteur (8% d'hydrogene dans de Pargon). Cette temperature 

20 est maintenue pendant une heure. L'echantillon est refroidi en 40 minutes soit 
avec une vitesse de refroidissement d'environ 15 °C par minute. 

Durant tout le traitement thermique et 6galement y compris lors de la descente en 
temp6rature, le flux de gaz reducteur est maintenu. La duree totale du traitement 
25 thermique est d'environ 3 heures et demie. 

La structure de l'echantillon a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
correspondent & celles de la triphylite LiFeP04 pure et la conduction electronique 
de la poudre LiFeP04 ainsi obtenue compressee h 5 tonnes pour 1,3 cm de 
30 diamfctre et trop faible pour pouvoir Stre mesur6e. 
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Exemple V: Preparation de LiFeP0 4 enrobe de carbone synth6tis6 k partir 
de 1' echantillon pr£par£ k l'exemple 1 

La triphylite obtenue k l'exemple 1 est impr6gn<§e d'une solution d'acetate de 
5 cellulose (to?urd^ 

icfe j30;0GQ) dans Tacetone. La quantity d'acetate de cellulose ajout6e repr6sente 
5% du poids de triphylite traitee. L'utilisation d'un pr&urseur de carbone en 
solution permet une parfaite repartition sur les particules de triphylite. Apr£s 
sSchage, le melange est plac6 dans le four d6crit pr6c6demment, sous balayage 
10 d'une atmosphere d'argon. La temperature est augments de 6°C par minute 
jusqu'i 700 °C. Cette derni&re temperature est maintenue une heure. L'echantillon 
est alors refroidi progressivement, toujours sous balayage d'argon. Cet echantillon 
contient 1% en poids de carbone, ce qui correspond a un rendement de 
carbonisation de T acetate de cellulose de 20%. 

15 

Le materiau presente une conductivite eiectronique de surface. Cette derniere a ete 
mesuree sur une pastille de poudre compactee. Une force de 5 tonnes est 
appliquee lors de la mesure sur un echantillon de 1,3 cm de diametre. Dans ces 
conditions, la conductivite eiectronique mesuree est de 5.10" 5 S.cm' 1 . 

20 

Exemple 1": Comparaison du comportement electrochimique des materiaux 
prepares aux exemples 1 et V en cellules electrochimiques. 

Les materiaux prepares k l'exemple 1 et 1 ' ont ete testes dans des piles boutons du 
25 type CR 2032 en batteries lithium polyraere k 80°C. Les cathodes ont 6te 
prepares en meiangeant ensemble la poudre du materiau actif avec du noir de 
carbone (Ketjenblack®) pour assurer l'&hange eiectronique avec le collecteur de 
courant et du poly(oxyde d'ethylene) de masse 400.000 utihse comme agent liant 
d'une part et conducteur ionique d'autre part. Les proportions en poids sont 
30 51:7:42. De racetonitrile est ajoute au melange pour dissoudre le poly(oxyde 
d'ethylfene) en quantite suffisante pour former une suspension homogene. Cette 
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suspension obtenue est ensuite coulee sur un disque d'acier inoxydable de 1 cm 2 . 
La cathode ainsi pr6par6e est sech6e sous vide, puis transf6r6e en boite a gants 
sous atmosphere d'h&ium (< lvppm H2O, O2). Une feuille de lithium (27 \xm 
d'dpaisseur) laminae sur un substrat de nickel a 6te utilis6e comme anode. 
5 L'61ectrolyte polymfcre 6tait compost de poly(oxyde d'6thytene) de masse 
5.000.000 et d'un sel de lithium de la bistrifluorisulfoninimide Li[(CF 3 S0 2 )2N]) 
(ci-apr£s LiTFSI) dans les proportions oxygfene des unites oxy&hytene / ions 
lithium de 20:1. 

10 Les exp6riences electrochimiques ont ete menSes £ 80°C, temperature a laquelle la 
conductivity ionique de l'61ectrolyte est suffisante (2 x 10' 3 Scm' 1 ). 

La Figure 1 montre le premier cycle obtenu par voltametrie Iente, une technique 
bien connue de Thomme de Tart (20 mV.h" 1 ) controlee par un cycleur de batterie 
15 de type Macpile® (Biologic™, Claix, France), des echantillons prepares a 
l'exemple 1 et 1\ 

Le compose non carbone de l'exemple 1 prescnte les pics d'oxydo-reduction 
caracteristiques de LiFeP04. La capacite echangee lors du processus de reduction 

20 reprSsente 74 % de la valeur thSorique. Les cin6tiques de reaction sont lentes et la 
dScharge s'6tend jusqu'i 3 Volts. Ces limitations de capacit6s et de cin&iques de 
reactions sont couramment observees pour des 6chantillons de LiFeP04 non 
carbones. Le compost carbon6 de l'exemple V montre des pics d'oxydo-r&luction 
bien d6finis et des cin6tiques de reaction beaucoup plus rapides que ceux du 

25 mat&iau issu de la synthase d6crite dans l'exemple 1. La capacit6 atteinte en 
decharge est de 87 % de la valeur thSorique ce qui repr6sente une amfelioration de 
la capacite du g6n6rateur 61ectrochimique de 17% par rapport £ celle de 
l'echantillon non carbone de l'exemple 1. 

30 Exemple 2: Synthese de LiFeP0 4 carbone en une Stape a partir du phosphate 
de fer sous atmosphere reductrice. 
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LiFeP04 carbon^ a 6t£ pr£par6 par reaction r6ductrice de FeP0 4 .2H20 et Li2C03 
en presence d'hydrogfene. Dans une premiere etape, les quantit£s 
stachiom&riques des deux composes ainsi que la source de carbone (ac&ate de 
5 cellulose, (teneur de 39,7 % en poids d'acetyle, poids molSculaire moyen M w de 
50.000), en faible proportion (5% en poids par rapport au poids de FeP04 2H 2 0, 
soit 4,2% par rapport au poids du melange FeP04.2H 2 0 et Li2CC>3) sont broyees 
ensemble dans l'isopropanol. Le solvant est £vapor£ et le melange soumis au 
traitement thennique decrit dans les exemples 1 et V. Durant tout le traitement 
10 thennique et 6galement lors de la descente en temperature, 1' atmosphere 
r6ductrice est impos6e par un balayage d'un melange de 8% d'hydrogene dans de 
Targon. 

La structure de l'echantillon a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
15 correspondent k celles de la triphylite LiFeP0 4 pure. 

L'echantillon pr6par6 est compost de tr&s fines particules de l'ordre du micron 
(figure 2). Ces particules sont recouvertes d'une fine couche de carbone dont le 
poids represente 1,2% du poids total de l'echantillon, mesure par gravim&rie 
20 apr6s dissolution du noyau de LiFeP04 dans Tacide chlorhydrique 2M. 

Le materiau presente une conductivity eiectronique de surface. Cette derniere a ete 
mesuree suivant la procedure d6crite dans Pexemple 1'. Dans ces conditions, la 
conductivity eiectronique mesuree est de 2.10' 3 S.cm" 1 . 

25 

Compte tenu de la quantite rfeiduelle de carbone dans l'echantillon, le rendement de 
carbonisation de l'acetate de cellulose lors de cette synthese est de 20%. H est 
important de noter que ce rendement est identique a celui obtenu dans l'exemple 1' 
oil la triphylite HFeP04 est deja formee et ne n6cessite aucune etape de reduction. H 
30 est done evident que le carbone issu de la decomposition de l'acetate de cellulose 
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n'est pas consomme et n'intervient pas dans la reaction de reduction du fer III en fer 
II. Cette r&iuction se fait done par Fkterm6diaire de la phase gazeuse. 

Exemple V Comparaison du comportement 61ectrochimique de la triphylite 
5 LiFeP0 4 carbonSe pr6par£e k i'exemple 1 avec celui d'un tehantillon de 
triphylite carbon^ synth6tis6 par une autre voie. 



Le materiau pr6par6 k Texemple 2 a 6t6 test6 dans des piles boutons du type CR 
2032 d6crites dans 1' exemple 1". Pour comparaison, nous rapportons 6galement 
10 quelques resultats obtenus pour le meilleur 6chantillon carbone synth6tis6 a partir 
de fer II (vivianite Fe 3 (P0 4 )2.8H 2 0) et dont la synthese a et<§ dScrite 
anterieurement dans CA-A-2.270.771. 

La Figure 3 presente le Seme cycle obtenu par voltammetrie lente (20 mV.li* 1 ) 
15 controls par un cycleur de batterie de type Macpile® avec l'Schantillon issu de la 
synthase classique (traits pointilles) d'une part et avec celui obtenu exemple 2 (traits 
pleins) d'autres parts. Les deux synthases conduisent & des 6chantillons ayant le 
m£me comportement electrochimique sur le plan des potentials d'oxydoreduction et 
des cin6tiques electrochimiques. 

20 

Les profils de charge et de d6charge de batteries assemblies avec Pechantillon issu 
de la synthase d&rite dans V exemple 2 sont presentes Figure 4 pour deux regimes. 
Ces resultats sont obtenus en mode galvanostatique entre 2,8 et 3,8 Volts pour deux 
vitesses de charge et d6charge C/8 et C/2 (le courant impose (exprime en mA) lors 
25 de la charge ou de la d&harge correspond a 1/8 (respectivement 1/2) de la capacite 
theorique de la batterie exprimees en mAh). Nous avons rapporte le 20 erne cycle et 
dans les deux cas le plateau de d6charge est plat et les capacites mises en jeux 
correspondent a 95 % de la capacity theorique. 

30 L' evolution des capacit6s observees en decharge lors du cyclage lors de la d6charge 
est representee Figure 5. Dans les deux cas, la capacite initiale est d'environ 80 % de 
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la capacity th6orique mais, apr&s une dizaine de cycles, elle est sup&ieure k 95 % 
c'est-a-dire k 160 mAh.g~\ et reste stable sur la duree de l'exp&ience. Ces r&ultats 
sont comparables k ceux obtenus avec la synthase classique (r6action du phosphate 
de fer divalent (vivianite) avec le phosphate de lithium). 

5 

Exemple 3 : Controle de la quantity de carbone 

Des 6chantillons de triphylite avec diffi&rentes teneurs en carbone ont 6te prepares 
par reaction de FeP04.2H 2 0 et Li 2 CC>3 en presence d'un melange CO/C0 2 1/1 en 

10 volume. Cette atmosphere a 6t6 choisie pour son pouvoir reducteur vis k vis du fer 
m, tout en maintenant une stability du fer II en particulier en fin du cycle de 
mont6e en temperature de synthase k 700 °C. Dans une premiere etape, les 
quantit6s stcechiometriques des deux compos6s ainsi que Tac&ate de cellulose 
sont broyees ensemble dans l'isopropanol. Les quantity d'ac&ate de cellulose 

15 ajout6es represented 2, 4 et 5 % respectivement du poids du melange. Aprfcs 
sechage ces melanges sont chaufKs progressivement (6 °C par minute jusqu'a 
700°C) dans un four tubulaire sous balayage du gaz r6ducteur (CO/C0 2 : 1/1). 
Cette temperature est maintenue pendant une heure, L'echantillon est refroidi en 
40 minutes soit avec une vitesse de refroidissement d'environ 15 °C par minute. 

20 Durant tout le traitement thermique et egalement y compris lors de la descente en 
temperature, le flux de gaz r6ducteur est maintenu. La duree totale du traitement 
thermique est d'environ 3 heures et demie. 

La structure des 6chantillons a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
25 correspondent dans tous les cas k celles de la triphylite LiFePC>4 pure. 

Les teneurs de carbones ont 6t6 d&ennin£es par analyse elementaire. Les resultats 
ainsi que les conductivity 61ectroniques des echantillons sont reportees dans le 
tableau 1. 



% acetate cellulose 


Teneur en C 


Rendement (C) 


conductivite 


2 


0,62 


0,22 


^lO^S.cm- 1 
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4 


1,13 


0,2 


1.10- J S.cm-' 


• 5 


1,35 


0,19 


4.10* S.cin 1 


Tab! 


ieau 1 



Dans les trois cas le rendement de carbonisation (rendement (C) du tableau 1 de 
l'acftate de cellulose est proche de 20%. 

5 

La quantite de carbone r6siduelle influe de fa9on importante sur la conductivity 
electronique. 

Comme on peut le noter, les quantity de carbone conducteur sont 
10 proportionnelles k la quantit6 de precurseur ajout6 (acetate de cellulose). Ceci 
d&nontre d f une mani&re formelle que le carbone conducteur ne participe pas a la 
reduction du Fer (ID) en presence d'atmosph&re gazeuse rSductrice, cette derniere 
reduisant le compost du fer avec une cin6tique plus rapide. 

15 Exemple 3' - Comparaison du comportement 61ectrochimique des 
echantillons de triphylite carbon£e pr£par£e k V exemple 3. 



20 



Les materiaux prepares a 1* exemple 3 ont ete testes dans des piles boutons du type 
CR 2032 decrites dans l'exemple 1". 



La Figure 6 presente le Seme cycle obtenu par voltamm6trie lente (20 mV.h" 1 ) 

contrSlee par un cycleur de batterie de type Macpile® avec : 
l'echantillon contenant 0,62% en carbone (traits pleins) 
l'&hantillon contenant 1,13% en carbone (traits pointilles) 
25 P&hantillon contenant 1,35% de carbone (traits gras) 

Les principales caract6ristiques du comportement electrochimique de ces 
echantillons sont r6sum6es dans le tableau 2 suivant : 
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% carbone 


0,62 


1,13 


1,35 


Capacit6 (mAh.g" 1 ) 


150 


160 


163 


% capacit6 theorique 


88 


94 


96. 


I pic (mA) 


52 


60 


73 



Tableau 2 



La quantit6 de carbone rSsiduelle influe de fa9on significative sur la capacite des 
6chantillons. De plus, r augmentation du courant de pic avec le taux de carbone 
5 traduit une amelioration des cinetiques de reaction. Cette derniere reflate 
l'augmentation de la conductivite electronique avec le taux de carbone explicite a 
l'exemple 3. 

La voie de synthase d6crite dans 1' exemple 3 permet de controler de fa?on fiable 
10 et reproductible le taux de carbone dans le materiau final. Ce qui est primordiale 
compte tenu de Tinfluence du taux de carbone sur les propri&6s Slectrochimiques. 

Exemple 4 et 4* (Demonstration du pouvoir d'enrobage de Padditif carbone 
15 de type polyethylene et du controle de la taille des particules par Tenrobage) 

Exemple 4 

LiFePCU est synthetise par reaction a l'etat solide entre FeP04 # 2H 2 0 (Budenheim 
grade E53-81) et Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) en pr6sence d'un additif de carbone de 

20 type poly6thylene-block-poly(ethylene glycol) 50% oxyde d'ethylene(Aldrich) 
ayant une masse molaire de 1400 dissout dans l'eau. Les particules de phosphate 
ferrique dihydrate (Figure 7) ont entre 0.1 jim et 6^im de diamfetre. Elles sont 
constitudes d'agglom6rats de nano particules de l'ordre de 50nm a lOOnm. Le 
phosphate ferrique est m61ang6 & du carbonate de lithium et disperse dans l'eau. 

25 La fraction de copolymfere block ajout£ repr6sente 3% p/p de la masse de 
phosphate et de carbonate utilise. Les pr6curseurs sont dispers6s dans un broyeur a 
billes puis s6ch6 k l'aide d'un atomiseur de marque Niro. 200g de melange sont 
introduit dans un four rotatif en lot de marque Linder balay6 par 51pm d'un 
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melange de CO/CO2 1 :1 molaire . La phase gazeuse CO/CO2 1:1 molaire en 
6quilibre avec le fer(IT) assure la reduction du phosphate ferrique en triphylite. La 
temperature monte graduellement de 20°C k 700°C en 90 minutes puis elle est 
maintenue a 700°C pendant 60 minutes. L'Schantillon est ensuite refroidi de 
5 700°C a la temperature ambiante en 30 minutes. Le LiFePC>4 obtenu k partir 
d'agglom6rats de nano particules de FeP04 # 2H20 disperses en presence d'additif 
carbon6 est present^ k la Figure 8. Le LiFeP0 4 conserve sensiblement la forme et 
la taille initiate des particules de phosphate ferrique. L'enrobage de carbone 
produit par la pyrolyse de l'additif carbon6 supprime totalement le fiittage et 
10 pennet de. controler la morphologie du produit final. Comme dans les exemples 
pr6cedents, Penrobage de carbone am61iore la conductivit6 61ectronique du 
LiFeP04 contenant 1% de carbone determine par analyse 616mentaire. 

Exemple 5 Svnthese de particules denses 

15 

LiFeP0 4 est synthetise par reaction a l'etat solide entre FeP0 4 # 2H 2 0 (Budenheim 
grade E53-82) et Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) en presence d'un additif de carbone de 
type polyethylene-block-poly(ethylene glycol) 50% oxyde d'e%lene(Aldrich) ayant 
une masse molaire de 1400 est dissout dans l'eau. Les particules denses de 

20 phosphate ferrique dihydrate (Figure 9) ayant entre 0,1 |im et 20\xm sont m&ang6 a 
du carbonate de lithium et broyees dans l'eau. La fraction de copolymere block 
ajoute represente 3% p/p de la masse de phosphate et de carbonate utilises. Les 
pr6curseurs sont broy6es dans un broyeur & billes puis s6ches a Faide d'un atomiseur 
de marque Niro. Le melange est introduit dans un four rotatif en lot de marque 

25 Linder balaye par 5 1pm d'un m61ange de CO/CO2 1 :1 molaire . La phase gazeuse 
CO/CO2 1:1 molaire en 6quilibre avec le fer(D) assure la reduction du phosphate 
ferrique en triphylite. La temperature monte graduellement de 20°C k 700°C en 90 
minutes puis elle est maintenue a 700°C pendant 60 minutes. L'6chantillon est 
ensuite refroidie de 700°C a la temperature ambiante en 30 minutes. Le LiFeP04 

30 obtenu a partir du FeP(V2H 2 0 dense broye en presence d'additif carbon6 est 
pr6sent6 a la Figure 10. L' analyse 616mentaire indique qu'il contient 1.2% C. 
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Par comparaison, la morphologie typique du HFePCU de la FigurelO est plus dense 
et mpins poreuse que le LiFePC>4 de la Figure 8 et retient sensiblement la forme et la 
taille des particules du pr6curseur FeP04 2H2O), illustre k la Figure 9. Les produits 
de reaction des exemples 4 et 5 ont une granulom&rie apparente moyenne similaire 
5 principalement constituees de particules ayant entre 0,1 jam et 6jjm de diametre qui 
different par leur densite plus ou moins poreuse dependant des pr6curseurs de d6part. 
Les additifs carbon6s de type polyethylene enrobent les grains de phosphate ferrique 
lors du sechage par atomisation. Lors du traitement thermique, l'additif carbon6 
pyrolyse et enrobe les particules d'une fine couche de carbone. Cette couche de 

10 carbone supprime totalement le fiittage conservant ainsi la forme et la taille initiale 
du phosphate ferrique du melange de pr6curseur apr&s broyage avec le carbonate de 
lithium. L'additif carbone permet de controler 1' agglomeration du LiFePC>4 final en 
supprimant le fiittage lors du traitement thermique. Les particules formees a partir de 
phosphate ferrique dense pr6sentent une compacite plus elevees et permet la 

15 fabrication d'61ectrodes denses ("loading"). Par Electrode dense on entends ici une 
grande quantit6 de mati^re active (LiFePC^) par unite volumique. Comme dans les 
exemples precedents, Tenrobage de cette fine couche de carbone ameliore la 
conductivite electronique du produit et augmente les performances 61ectrochimiques 
de l'electrode composite. 

20 

Exemple 6 - Comparaison du comportement electrochimique des materiaux 
prepares aux exemples 4 et 5 en cellules electrochimiques. 

Les materiaux prepares aux exemples 4 et 5 ont ete testes dans des piles boutons du 
25 type CR 2032 en batteries lithium polymfre a 80°C. Les cathodes ont ete prepardes 
en m61angeant ensemble la poudre du materiau actif avec du noir de carbone 
(Ketjenblack®) pour assurer l'6change 61ectronique avec le collecteur de courant et 
du poly(oxyde d*6thyiene) de masse 400.000 utilis6 comme agent liant d'une part et 
conducteur ionique d'autre part. Les proportions en poids sont 51:7:42. De 
30 Pacetonitrile est ajoute au melange pour dissoudre le poly(oxyde d'6thyl&ne) en 
quantite suffisante pour former une suspension homogfene. Cette suspension obtenue 
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est ensuite coule sur un disque d'acier inoxydable de l,cm 2 . La cathode ainsi 
pr6par6e est s6ch6e sous vide, puis transferee en boite a gants sous atmosphere 
d'heiium (< lppm H20, O2). Une feuille de lithium (27 |im) lamin6e sur un substrat 
de nickel a 6t6 utilisee comme anode. L'eiectrolyte polym&re etait compost de 
5 poly(oxyde d'ethyl&ne) de masse 5.000.000 et de sel de lithium de la 
bistrifluorisulfoninimide Li[(CF 3 S0 2 )2N]) (ci-apres LiTFSI) dans les proportions 
oxyg&ie des unites oxyethytene / ions lithium de 20: 1 . 

Les experiences electrochimiques ont 6t6 men6es k 80°C, temperature a laquelle la 
conductivite ionique de Felectrolyte est suffisante (2 x 10" 3 Scm" 1 ). 
10 La Figure 11 montre le premier cycle obtenu par voltam6trie lente, une technique 
bien connue de l'homme de Tart (20 mV.li" 1 ) controtee par un cycleur de batterie de 
type Macpile® (Biologic™, Claix, France) des echantillons prepares aux exemples 4 
et 5 avec un ipic d'environ 70mA/g. Le deux echantillons pr6sentent d'excellentes 
perfonnances electrochimiques en cyclage, voir Figure 12. 

15 

Exemple 7 ; - Production continue en four rotatif electrique 

On m61ange le phosphate ferrique dihydrate (FePCV^EfeO) de Budenheim (grade 
E53-81) (Figure 7) en quantite stoechiometrique avec le carbonate de lithium 

20 (Ii2C0 3 ) de Limtech (99.9%) k T aide d'un broyeur a billes dans l'eau. Le phosphate 
feirique dihydrate se pr6sente sous forme de poudre fine ayant des particules 
eiementaires entre 0,1 jam et 6pm de diametre. Ces particules elementaires sont 
formees d'agglomerats de nano particules. Du copolymfre polyethylene-block- 
poly(ethyl6ne glycol) tel que decrit a l'exemple 4 est ajoute comme additif de 

25 carbone amehorant la conductivite du produit final par pyrolyse lors du traitement 
thermique du melange de precurseur. La masse de copolymere block equivaut k 3% 
p/p de la quantite de phosphate ferrique et de carbonate de Uthium. Les quantites 
suivantes de reactifs sont utihsees : 

FeP0 4 *2H 2 0 (Budenheim grade E53-81) = 40 kg 

30 Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) = 7.91kg 
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Copolymere PE/POE = L44 kg 

Eau d6min6ralis6e = 40 litres 



Le melange est sech6 k l'aide d'un atomiseur de marque Niro puis aliment^ dans un 
5 four rotatif de marque ABB-Raymond. Le four rotatif a 16.5cm de diametre par 3m 
de long. Le m61ange de prScurseurs est aliments k raison de 1.4 kg/h afin d'obtenir 
une production d'environ Ikg/h de LiFeP04 pendant une p6riode de 34 heures. Le 
debit de pr6curseurs est ajust6 afin que le pourcentage de remplissage du four 
n'excede pas 8% du volume interne du four assurant ainsi Punifoimit6 du brassage et 
10 de l'6change avec la phase gazeuse lors du traitement thermique. Un melange 
gazeux en 6quilibre avec le fer(H) est introduit dans le four a contre-courant du 
melange de precurseurs. La reduction du fer(DI) en fer (IT) est conduite par du 
CO/CO2 dilue dans l'azote dans les proportions suivantes : 
3 1pm de CO 
15 2.41pmdeC0 2 

15 1pm deN2 



Le four rotatif touine k 2 rpm avec un angle de 1°. Le melange entre dans la zone 
froide k 200°C puis monte k 700°C en 80 minutes (6.3°C/minutes). Le produit 

20 calcin6 reste k 700°C pendant 40 minutes puis refroidie de 700°C k la temp6rature 
ambiante en 40 minutes. Le produit r6cup6r6 contient 0.9% de carbone produit par la 
pyrolyse du polymere a base de polyethylene. Une analyse RX confirme que le 
produit est de la triphylite. Les particules elementaires de 0,1 pm a 6 ont un 
diametre moyen (d 50 ) d'environ 2pm. Elles sont foim6es d'agglom6rats de nano 

25 particules de quelques dizaines de nanometres semblable au produit de depart. Les 
nano particules partiellement fiittees favorisent une bonne density de courant par leur 
grahde surface specifique. De plus l'enrobage de carbone favorise une conductivite 
electronique elevee, critfere essentielle k la fabrication d' electrode presentant une 
densite courant eleves et un rendement prfes du rendement theorique du liFePO^ i.e. 

30 170mAh/g. 
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Le mat&iau prepare a 6t6 teste dans des piles boutons du type CR 2032 d6crites 
dans r exemple 6 et montre un rendement de 96%(164 mAh/g) illustr6 k la Figure 
13. 

5 

Exemple 8 - Gaz reducteur a partir de combustion partielle de gaz naturel 

LiFeP04 est synthetise par reaction k l'etat solide entre le FePCV2H 2 C> de 
Budenheim (grade E53-81) et Li 2 C0 3 de Limtech (99.9%) en presence d'un additif 

10 de carbone de type poly6thylene-block-poly(ethylene glycol) 50% oxyde 
d'6thytene(Aldrich) ayant line masse molaire de 1400 dissout dans Peau. Des 
particules de phosphate ferrique dihydrate ayant entre 0.1 pin et 6|nm sont melangees 
k du carbonate de lithium et broy6 dans l'eau. La fraction de copolymere ajoute 
represente 4% p/p de la masse de phosphate et de carbonate utilis6. Les precurseurs 

15 sont disperses dans un broyeur k billes puis s6ch6 k Paide d'un atomiseur de marque 
Niro. Le melange est introduit dans un four rotatif en lot de marque Linder. Un 
melange reducteur de gaz naturel partiellement brule en presence d'air dans un 
reformeur exterieur. II est ensuite introduit dans le four k raison de 5 1pm. Le 
melange gazeux est genere independant en melangeant le gaz naturel (methane) et 

20 l'air dans une proportion 1:5. L' analyse du melange gazeux montre les 
concentrations suivantes; 14%H 2 , 14%H 2 0, ll%CO, 3%C0 2 et 58%N 2 . La 
temperature monte graduellement de 20°C k 700°C en 90 minutes (7.6°C/minute) 
puis elle est maintenu k 700°C pendant 60 minutes. L'&hantillon est ensuite 
refroidie de 700°C k la temperature ambiante en 30 minutes. Le produit obtenu est 

25 similaire k celui de la Figure 8. Une analyse RX montre la structure olivine de la 
triphylite. L' analyse 616mentaire indique que r6chantillon contient 1.5% de carbone. 

Le materiau prepare a 6t6 test6 dans des piles boutons du type CR 2032 decrites dans 
Texemple 6. H montre un rendement d' environ 92%(155mAh/g), voir Figure 14. 

30 

Exemple 9 - Gaz reducteur k partir de combustion partielle de propane 
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On synth&ise le LiFeP04 par reaction a Tetat solide entxe le phosphate ferrique 
dihydrate Budenheim (grade E53-81) et le carbonate de lithium (Limtech 99.9%). 
Les deux precurseurs sont melanges en quantity stcechiom&riques puis dispers6s 
dans Peau k Faide d'un broyeur k billes. Un additif carbone de type polyethylene- 
5 block-poly(6thyl6ne glycol) soluble dans Peau est ajout6 dans le melange lors du 
broyage. La fraction de copolymfre ajoute repr6sente 4% p/p de la masse de 
phosphate et de carbonate utilis6. Cet additif caibonisera lors du traitement 
thennique du melange et deposera une mince couche de carbone k la surface des 
particules. 

10 

Pour cet exemple, les quantities suivantes de r6actifs sont utilises : 

FePQ 4 ^2H 2 0 (Budenheim E53-8 1) = 100 kg 
Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) = 1 9.78 kg 
CopofymerePE/POE = 4.79 kg 

15 Eau d6min6ralisee = 100 litres 

Le melange disperse de maniere tres homogene a Taide d'un broyeur a billes 
horizontal contenant des billes d'acier de 2mm de diametre est s6che par un 
atomiseur ("spray-dryer") de marque Niro. E est ensuite alimente dans un four 

20 rotatif au gaz propane ("direct fired rotary kiln") de marque Bartlett & Snow. Le 
four a 38.1cm de diam&re int&ieur par 4m80 de longueur int6rieur. Le m61ange de 
pr^curseur est aliments k contre courant du gaz dans le four tournant k 3 rpm avec un 
angle de 1°. L'atmosphere en 6quiUbre avec le fer(n) est g6nfr6 in situ par la 
combustion partielle du propane alimente dans le brflleur de 500000 BTU. Pour 

25 chaque mole de gaz propane injecte dans le four, 13 moles d'air (Equivalent k 2.75 
moles d'oxygenes) sont injectees afin de bruler partiellement le gaz et g6n6rer une 
atmosphere reductrice permettant la reduction du phosphate ferrique en triphylite. 
La composition chimique de la phase gazeuse generee in situ est de 13.6% CO, 3.2% 
C0 2 , 12% H 2 , 11.2% H 2 0 et 60% N 2 . 

30 
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Le melange est aliment6 k 5kg/h pendant 25 hemes. II entre dans le four a environ 
200°C puis monte graduellement jusqu'i environ 700°C k 5°C/minutes afin de 
favoriser une r6action complete des pr6curseurs. Le produit reste environ 15 minutes 
k environ 700°C. Le LiFeP04 se pr6sente sous forme de fine poudre noire non 
5 agglomdrees contenant 1.5% de carbone produit par la pyrolyse de l'additif de 
carbone de type polyethylene. La fraction de carbone est obtenu par analyse 
616mentaire. 

Le materiau pr6par6 a Texemple 9 a ete teste dans des piles boutons du type CR 
2032 decrites dans F exemple 6. La Figure 15 montre que le materiau k un 
1 0 rendement de 90% avec un ipic d' environ 75mAh/g. 



Exemple 10: - preparation de LiFej^JMnn ^POa sous atmosphere rSductrice. 

15 LiFeo.5Mno.5PO4 a 6t6 pr6par6 en m61angeant les quantites stoechiometriques de 
LiH 2 P0 4 , FeC 2 0 4 .2H 2 0 et (CH 3 COO) 2 Mn.4H 2 0. Ces composes sont broy6s dans 
Pheptane. Apres sechage le melange est chauffS progressivement jusqu'i 400°C 
sous air pour decomposer les groupements ac6tates et oxalates. Cette temp6rature 
est maintenue pendant 8 heures. Au cours de ce triaitement, le fer II s'oxyde en fer 

20 m. Le m61ange est ensuite rebroy6 dans une solution d'ac&one contenant le 
precurseur de carbone (acetate de cellulose 39.7% en poids de groupements 
acetyls) 5 % en poids par rapport au melange). Aprfes sSchage, le melange est 
traite thenniquement sous un balayage de C0/CO 2 1/1 suivant le protocol d6crit k 
T exemple 3. 

25 

Le compost final contient 0.8 % en carbone. Sa conductivite electronique est de 
5.10" 4 S.cm" 1 mesure selon la technique decrite k F exemple 1. Le comportement 
61ectrochimique de l'6chantillon LiFeo.5Mno.5PO4 a ete evalue a temperature 
ambiante en batterie lithium contenant un electrolyte liquide. 

30 

Les cathodes sont constituees d'un m61ange de mati&re active, de noir de carbone, 
et d'un agent liant (PVDF en solution dans la N-methyl pyrolidone) dans les 
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proportions 85 ;5 :10. La composite est Vendue sur un collecteur de courant en 
aluminium. Apr&s stchage, des Electrodes de 1,3 cm 2 et d'une capacity d'environ 
1,6 mAh sont decouples k l'emporte-pitce. Les batteries sont assemblies en boite 
k gants, sous atmosphere inerte. 

5 

Les mesures ont 6t6 rtalistes dans un Electrolyte contenant LiC104 1M dans un 
melange EC : DMC 1:1. L' anode est constitute de lithium. Les tests sont realises 
k temperature ambiante. 

10 La Figure 16 prtsente les courbes de charge et de dtcharge d'une batterie cyclte 
en mode galvanostatique entre 3 et 4.3 Volts. Les regimes de charge et de 
decharge imposts correspondent k C/24 (la batterie est chargte en 24 heures puis 
dechargee pendant la meme duree) 

15 La courbe de decharge possede deux plateaux : le premier vers 4V correspond k la 
reduction du Manganese HI en manganese n, et le deuxieme vers 3.4 V 
correspond a la reduction du fer Et en fer II. La capacite specifique obtenu durant 
la decharge est 157 mAh.g" 1 , ce qui correspond a 92% de la capacite theorique. 

20 Exemple: 11 - : 

On produit le compose C-Li x Mi_ y M'y(X04)n en partant d'une poudre de fer de taille 
de quelques microns, de LilfePCU et de Fadditif carbone (copolymere) conducteur tel 
qu'utilist dans les exemples prtctdents. 

25 

Ces r6actifs sont intimement melanges par cobroyage d'une atmosphere constitute 
d'un melange 1 : 1 de CO/C0 2 . 

La presence du compose LiFePCU est confirmte par le diagramme de diffraction 
30 de rayons X obtenu a partir de la poudre ainsi obtenue. 
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Exemple 12 Controle de la morphologie par I'atomisation 

LiFeP04 est synth6tis6 par reaction k T6tat solide entre FeP(V2H20 (Budenheim 
grade E53-81) et Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) en presence d'un additif carbon6 d6riv6 
5 de la cellulose. Les particules de phosphate ferrique dihydrate ont entre 0.1 jam et 
6pm de diametre. Le phosphate ferrique est melange k du carbonate de lithium et 
disperse dans l'eau. Un additif de carbone de type hydroxyethyl cellulose 
(Aldrich) est dissous dans l'eau. La fraction de cellulose ajout6e reprSsente 6% 
p/p de la masse de phosphate et de carbonate utilise. Les precurseurs sont 

10 disperses dans un broyeur k billes puis s6ches k l'aide d'un atomiseur laboratoire 
de marque Buchi equipe d'une buse sous pression. Le m61ange est introduit dans 
un four rotatif en lot de marque Linder balaye par un melange de CO/CO2 1 '1 
molaire . La phase gazeuse CO/CO2 1:1 molaire en equilibre avec le fer(IT) assure 
la reduction du phosphate ferrique en triphylite. La temperature monte 

15 graduellement de 20°C a 700°C en 90 minutes puis elle est maintenue a 700°C 
pendant 60 minutes. L'echantillon est ensuite refroidi de 700°C a la temperature 
ambiante en 30 minutes. Le LiFePO^ obtenu k partir de FeP04"2H20 et de 
Li2C03 dispersees et seche par atomisation en presence d'additif carbone derive 
de la cellulose, est presente a la Figure 17. On constate que le sechage par 

20 atomisation du m61ange de precurseurs permet de contr61er la taille et la 
morphologie du produit final. H permet de produire des agglom6rats sph6riques de 
la taille d6sir6e. II est connu que Ton peut ajuster la taille des agglom6rats en 
variant les paramfctres d'atomisation tel que le type de buse (sous 
pression' 'pressure nozzle", rotative"rotary" ou bi-fluide"two-fluid"), le 

25 pourcentage solide du melange, la viscosity et la temp6rature d'injection, etc.. 
L'enrobage de carbone ameliore la conductivit6 electronique de cet 6chantillon de 
LiFeP04 contenant 1,09% de carbone determine par analyse elementaire et 
presentant une conductivity de 2.10" 3 S.cmT 1 mesure selon la technique decrite k 
l'exemple 1. 

30 
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Le mat&iau prepaid a 6te teste dans une pile bouton du type CR 2032 decrite dans 
les exemples precedents. II prfeente une capacit6 6quivalente k 92% de la capacite 
thSorique, i.e. 156 mAh/g. 
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Exemple 13. Enrobage et pontage des particules de LiFePP4 par le carbone 

LiFeP04 est synth6tis6 par reaction k l'6tat solide entre FeP04'2H 2 0 (Budenheim 
grade E53-81) et Li 2 C0 3 (Limtech 99.9%) en presence d'un melange d'additifs 
5 carbon6s. Les particules de phosphate ferrique dihydrate ont entre 0.1pm et 6\xm 
de diametre. Le phosphate feirique est m61ang6 a du carbonate de lithium et 
disperse dans l'eau. Le melange d'additif de carbone contient du polyethylene- 
block-poly(6thytene glycol) tei que decrit dans les exemples pr6cedents, dissous 
dans 1'isopropanol et de FacState de cellulose. La fraction de poly6thylene~block- 

10 poly(6thytene glycol) ajoutee represente 1% p/p de la masse de phosphate et de 
carbonate tandis que la fraction d' acetate de cellulose represente 4% de la masse 
de phosphate et de carbonate. Les pr^curseurs sont broy6es dans un broyeur k 
billes puis seches. Le melange est introduit dans un four rotatif en lot de marque 
Linder balaye par un m61ange de 5 1pm de CO/CO2 1 :1 molaire . La phase 

15 gazeuse CO/CO2 1:1 molaire en Squilibre avec le fer(II) assure la reduction du 
phosphate ferrique en triphylite. La temperature monte graduellement de 20°C a 
700°C en 90 minutes puis elle est maintenue k 700°C pendant 60 minutes. 
L'echantillon est ensuite refroidi de 700°C k la temperature ambiante en 30 
minutes. 

20 

Le LiFeP04 observ6 par microscopie k transmission electronique est presente a la 
figure 18. Cette figure montre des particules non frittees mais enrob'6es et pontes 
par le carbone, confirmant de toute 6vidence le hen physique 6troit entre le 
carbone et le LiFePC>4. Ce pontage. permet de fabriquer des agglomerats de 
25 LiFeP04 lies par le carbone. L'enrobage et le pontage par le carbone am61iorent 
la conductivity electronique des cathodes composites fabriquees k partir de cet 
6chantillon de LiFePC>4 contenant 1.12% de carbone determine par analyse 
elementaire et presentant une excellente conductivity de 3.10~ 2 S.cm~ l mesure selon 
la technique dScrite a l'exemple 1 . 

30 
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Le materiau pr6par6 a et6 test6 dans une pile bouton du type CR 2032 d&rite dans 
les exemples pr6c6dents. II pr&ente une capacity Squivalente k 97% de la capacity 
th6orique(164 mAh/g) avec une excellente densite de courant. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de de synthese de composes de fonnule C-Li x Mi- y M'y(X04)n 3 oiC- 
represente du carbone pont6 au compos6 Li x Mi-yM'y(X04)n dans laquelle 
i x, y et n sont des nombres tels que 0 ^x ^2, 0 ^y ^0,6, et 1 <n <1,5, M 

est un m£tal de transition ou un melange de metaux de transition de la 
premiere ligne du tableau periodique, M' est un el6ment de valence fixe 
choisi panni Mg 2 *, Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ ou une combinaison de ces memes 
Elements et X est choisi parrai S, P et Si, 

par mise en 6quilibre dans les proportions requises d'un m61ange 
(pr6f6rentiellement intime et/ou homog&ne) comprenant au moms: 



a) une source de M, une partie au moins du ou desdits metaux de transition 
15 qui composent M se trouvant dans un 6tat d'oxydation sup6rieur ou inf&ieur 

a celui du metal dans le compose final LixMi.yM'yPCO^; 

b) une source d'un element M' ; 

20 c) un compose source de lithium; et 

d) eventuellement un compose source de X, 

e) d'une source de carbone appel6 carbone conducteur 

25 

les sources des 616ments M, M', 11 et X pouvant ou non Stre introduces, en 
tout ou en partie, en au moins une 6tape, sous forme de compos6s comportant 
plus d'un element source, et 

30 la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre, thermodynamique ou 

cin&ique, du melange dans les proportions requises des composes sources 
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(aussi appetes precurseurs) a) a d), avec une atmosphere gazeuse, de mani&re 
k imposer Tetat d'oxydation du metal de transition au degr6 de valence voulu 
(pr6ferentiellement, cette valence est 6gale k deux pour le fer, le manganese, 
le cobalt, le nickel et trois ou quatre pour le titane, le vanadium) pour la 
5 constitution de LixMi-yM'yCXO^, par le controle de la composition de la dite 

atmosphere gazeuse, de la temperature de retape de la reaction de synthese et 
du taux du compost source c) relativement aux autres composes sources a), 
b)etd); 

10 le procede comportant au moins une etape de pyrolyse du compose e) de 

maniere k obtenir un compose dpnt la conductivite eiectronique, mesuree sur 
un echantillon de poudre compactee, k une pression sup6rieure ou egale k 
3000, de preference de 3750 Kg.cnT 2 , est superieure k 10" 8 S.cm" 1 . 

15 2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la reaction de synthese entre les 
composes sources a) a d) est effectuee simultanement a la reaction de 
pyrolyse du compose source e). 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel la reaction de pyrolyse est 
20 effectuee en une seconde etape, consecutive k la reaction de synthese entre 

les composes sources a) a d) et de preference sous atmosphere gazeuse 
reductrice ou neutre. 

4. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 k 3, dans lequel les 
25 composes de formule C-Li x Mi.yM'y(X04)n sont obtenus sous forme de 

particules et en ce que la taille et/ou la fonne des particules du compose 
C-LixMi.yM'yCXO^n est determineeessentiellement par la taille et la forme 
du melange intime et/ou homogene des precurseurs utilises pour la reaction 
du synthese et plus particulierement par la taille et/ou la fonne des 
30 precurseurs M et M de depart. 
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Procede selon la revendication 4, dans lequel la taille des particules de 
compost C-Li x Mi.yM'y(X04) n obtenues est comprise entre 0,1 et 10 
micrometres. 

Proc6de selon la revendication 5, dans lequel la taille et la forme des 
particules de compose C-LixMi-yM'yPCO^nne differe pas de plus de 80 % de 
celle de la taille des precurseurs a) & d), de pr6ference dans laquelle la taille et 
la forme des particules de compose C-Li x Mi- y M'y(X04)iine diflfere pas de 
plus de 80 % de celle du precurseur a) et le cas ech&int de celle du precurseur 
b). 

ProcedS selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel la 
teneur du compos6 source de carbone (appete carbone conducteur) est choisi 
de fa9on k enrober de carbone, au moins une partie de la surface des 
particules du compos6 de formule Li x Mi-yM'y(X04)n . 

Proc6d6 selon la revendication 7, dans lequel la teneur en carbone li6 est 
inf6rieure k 5 %, pr6f6rentiellement inf&ieure & 3 % de la masse des 
composes de foimule LixMi.yM'yPCO^., 

Proc&te selon la revendication 7 ou 8, dans lequel au moins 30 % de la 
surface des particules du compose de formule Li x Mi_ y M 9 y(X04)n est 
recouverte de carbone . 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la 
teneur de compose source de carbone conducteur dans le milieu reactionnel 
est choisi de fa9on a lier les particules du compose Li x Mi.yM'y(X04)n entre 
elles et a constituer des agglom6rats de tailles comprises entre 1 et 20 
microns. 
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Procede selon la revendication 1 0, dans lequel la teneur en carbone li6 est 
inferieure a 7 %, de preference inferieure a 3 % de fonnule Li x Mt_ 

yM' y (X0 4 )n. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 £ 4 dans lequel la forme 
finale du compose C-IixMi-yM'yCXO^n est determin^e par la fonne donn6e 
au melange des pr6curseurs a) k d) avant synthase. 

Proc6d6 selon la revendication 12, dans lequel' la technique utilisee pour 
donner une forme particulifre au melange des precurseurs est choisie dans le 
groupe des techniques d'atomisation, de precipitation, de copr6cipitation, 
^agglomeration et/ou de pelletisation. 

Procede selon la revendication 13, dans lequel la technique utilisee pour 
donner une forme particuliere au melange des precurseurs est Patomisation et 
la forme finale du compose C-Li x Mi-yM'y(X04)n obtenu est celle 
d'agglomerats spheriques de tailles comprise entre 1 et 30 micrometres, les 
dits agglomerats etant constitues de plus petites particules du compose de 

Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel la 
substance organique source de carbone conducteur est seiectionnee dans le 
groupe constitue par les polymeres et oligom^res contenant un squelette 
carbone, les hydrates de carbone simples ou polymeres et les hydrocarbures 
aromatiques. 

Procede de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, 
dans lequel la source de carbone conducteur contient, dans un mSme 
compose ou dans le melange qui constitue cette source, de l'oxyg&ne et de 
rhydrogene lies chimiquement et dont la pyrolyse libere localement de 
l'oxyde de carbone et / ou du dioxyde de carbone et / ou de l'hydrogene et 
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de la vapeur d'eau contribuant, outre le d6p6t de carbone, k cr6er 
localement Tatmosphere r&iuctrice requise pour la synthase du mat&iau 

Ii x Mu y M' y (X0 4 )n. 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, dans lequel le 
compose source de caibone conducteur est principalement constitu6 d*un 
copolym&re bloc comprenant au moins un segment pyrolisable source de 
carbone et un segment soluble dans l'eau et les solvants organiques de fafon 
k peimettre sa distribution, de pr&Srence de fa9on homogene, autour du 
compose Li x Mi- y M' y (X04) n ou de ses prScurseurs. 

Proced6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, dans 
lequel la substance organique source de carbone conducteur est au moins un 
des composes du groupe constitu6 par le poly6thytene, le polypropylene, le 
glucose, le fructose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Tamidon, la cellulose et 
ses esters, les polymeres blocs d'ethylene et d'oxyde d'6thytene et les 
polymeres de Talcohol fiirfurylique. 

Precede selon les revendications 1 a 18, dans lequel les compos6s sources a) 
a d) sont sous forme de poudre ou au moins partiellement compactes sous 
forme de pastilles, prealablement k la synthese (r6alisee de preference de 
fa?on continue), de fa$on k augmenter les points de contacts entre les reactifs 
et de fa?on k augmenter la densite du produit final tout en pennettant la 
faction avec la phase gazeuse. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel le - 
compos6 source de carbone conducteur est present lors de l'6tape de 
compaction des composes a) a d). 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel le 
procede de synthase est realise en continu de preference dans un reacteur 
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favorisant PSquilibre des poudres solides agglom&ees ou non avec la phase 
gazeuse, par exemple parmi de tels reacteurs, les fours rotatifs, les lits 
fluidis6s, les fours k courroies, les dits fours permettant le controle de la 
composition et de la circulation de V atmosphere gazeuse. 

Proc6d6 selon la revendication 21, dans lequel le debit solide est superieur k 
1 kg/h, les temperatures sont de preference comprises entre 650 et 800 degr6s 
Celsius, le temps de residence est pr6f6rentiellement inf6rieur k 5 heures et 
plus preferentiellement encore inf&ieur k V 2 heure. 

Proced6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 22, dans 
lequel la reduction est obtenue par Taction d'une atmosphere reductrice 
choisie de fapon k pouvoir r6duire l'etat d'oxydation de l'ion m6tallique M 
au niveau requis pour la constitution du compose sans toutefois le r6duire k 
l'etat metallique neutre. 

Procede de synthese selon la revendication 23, dans lequel 1' atmosphere 
reductrice contient de Fhydrogene ou un gaz capable de generer de 
l'hydrogene dans les conditions de la synthese, de V ammoniac ou une 
substance capable de g6nerer de rammoniac dans les conditions de la 
synthase ou du monoxyde de carbone, ces gaz etant utilises purs ou en 
melanges et pouvant 6galement Stre utilises en presence de vapeur d'eau 
et/ou en presence de dioxyde de carbone et/ou en presence d'un gaz neutre 
(tel que r azote ou r argon). 

Procede de synthese selon la revendication 23, dans lequel l'atmosph&re 
reductrice est constitute par un melange CO/C0 2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou . 
leiir melange, gen&ant une pression d'equilibre d'oxygene inferieure ou 6gale 
a celle determine par le m6tal de transition au degre d'oxydation 
correspondant aux prScurseurs introduits pour former le compose Li x Mi. 
yMyOCO^n, niais sup6rieure k celle correspondant k la reduction d f un 
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quelconque des elements de transition present k Fttat mttallique, assurant la 
stabilit6 thennodynamique de LixMi.yMyPCO^ dans le mtlange reactionnel, 
indtpendamment du temps de reaction de la synthase. 

Proctdt de synthase selon la revendication 23, dans lequel l'atmosphere 
gazeuse est constitute par un melange CO/CO2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou leur 
melange, g6n6rant une pression d'equilibre d'oxygene superieure ou tgale k 
celle determinte par au moins des elements de transition lorsque le 
precurseur est introduit sous forme mttallique pour former le compost 
LixMi-yMyCXO^, mais superieure k celle correspondant k un sur-oxydation 
des elements de transition au delk de leur valence assignee dans Li x M\- 
jM'ypCO^n, assurant la stabilite thermodynamique de Li x Mi-yM'y(X04) n 
dans le melange reactionnel, independamment du temps de reaction de la 
synthese 

Procede de synthese selon la revendication 23, dans lequel ratmosphtre 
reductrice est constitute par un melange CO/CO2, H2/H2O, NH3/H2O ou leur 
melange, gtntrant une pression d'equilibre d'oxygene inferieure ou tgale a 
celle dtterminee par un des metaux de transition present dans Li x Mi- 
y M'y(X04) n , pouvant eventuellement conduire k la reduction d'au moins cet 
element de transition k retat metallique, 1'obtention du compost 
Li x Mi- y M y(X04) n , etant rtaliste par le controle de la temperature et du temps 
de contact avec la phase gazeuse ou de la proportion de prtcureeur c) dans le 
melange reactionnel; la temperature de synthase etant preferentiellement 
comprise entre 200 et 1.200 °C, plus preferentiellement encore entre 500 et 
800 0 C, et le temps de contact du mtlange reactionnel avec la phase gazeuse 
etant preferentiellement compris entre 2 minutes et 5 heures et plus 
preferentiellement encore entre 1 0 et 60 minutes. 

Proctdt selon Tune quelconque des revendications 23 k 27, dans lequel 
l'atmosphere gazeuse rtductrice est obtenue par decomposition sous vide ou 
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sous atmosphere inerte, d'un compost organique ou d'un melange de 
compost organiques contenant, li& chimiquement, au moins de rhydrog&ne 
et de Toxygene, et dont la pyrolyse g&ifcre du monoxyde et carbone et / ou un 
m61ange de dioxyde et de monoxyde de carbone, de l'hydrog&ne et / ou un 
melange hydrogfcne et vapeur d'eau susceptibles d'effectuer la reduction 
amenant a la formation du compos6 Li x Mi-yM'y(X04) n . 

Procede de synthase selon la revendication 23 k 28, dans lequei Tatmosph^re 
gazeuse r6ductrice est obtenue par oxydation partielle par l'oxygene ou par 
l'air, d'un hydrocarbure et/ou de carbone, 6ventuellement en presence de 
vapeur d'eau (prSferentiellement la vapeur d'eau et k une teneur comprise, 
bornes comprises, entre 0,1 et 10 molecules d'H 2 0 par atome de carbone de 
Thydrocarbure), a un temperature 61ev6e (pr6ferentiellement comprise entre 
400 et 1.200 °C) permettant la formation de monoxyde de carbone ou 
dliydrog£ne ou d'un melange de monoxyde de carbone et d'hydrogene. • 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 29, dans lequei la 
phase gazeuse est constitute d'un gaz reforme in-situ ou ex-situ 

Procede selon la revendication 30, dans lequei l'atmosphere du gaz reforme 
est obtenue k partir du methane, ou a partir de propane, ou a k partir d'un gaz 
naturel, ou k partir d'un melange de ces derniers, addition^ d'air et 
6ventuellement additionnd de vapeur d'eau ou k partir d'un melange de ces 
derniers, a une pression partielle predetermine, par condensation ou 
injection dans le m61ange reforme. 

Procede selon l'une quelconque des revendications 1431, dans lequei le 
traitement thermique (qui inclut la reaction de formation de 
LixMi.yM'yCXO^n et la reduction et la pyrolyse et eventuellement la 
ddshydratation d'une ou de plusieurs des sources a) k d)) est realise par 
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chauffage depuis la temperature ordinaire jusqu'^L une temperature comprise 
entre 500 et 1.100 °C. 

ProcedS de synth&se selon la revendication 32, dans lequel la temperature 
maximale atteinte est comprise entre 500 et 800 °C 

Proc6d6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 33, dans 
lequel le temps de residence des r6actifs dans l'etape de traitement thermique 
est inf6rieur k 5 heures, de pr£f6rence inferieur k 1 heure. 

Proc£de selon Tune quelconque des revendications 1 k 34, dans lequel la 
capacity £lectrochimique du compost Li x Mi-yM' y (X04) n , dans laquelle n=l, 
est superieure a 150 mAh/g" 1 , mesuree pour des intensit6s sp6cifiques 
sup&ieures a 1 0 mA.g _1 . 

Precede de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 35, dans 
lequel la source de M est egalement source de X et/ou la source de M* est 
egalement source de X et/ou la source de lithium est egalement source de X 
et/ou la source de X est egalement source de lithium. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 36, dans 
lequel la mise en equilibre du melange de precurseurs a) a d) est faite sous 
forme de melange intime ct/on homogene de la phase solide et de la phase 
gazeuse. 

Proced6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 37, dans 
lequel le ou les m6taux de transition est (sont) choisi(s) au moins en partie 
dans le groupe constitu£ pair le fer, le manganese, le cobalt et le nickel, le 
complement des metaux de transition etant preferentiellement choisi dans le 
groupe constitu6par le vanadium, le titane, le chrome et le cuivre. 
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Procede de synthese selon Tune quelconque des revendicatioiis 1 & 38, dans 
lequel le compos6 source de M est dans un etat d'oxydation pouvant varier 
de3a7. 

Proc&te de synthase selon la revendication 39, dans lequel le compost source 
de M est Poxyde de fer HI ou la magnetite, le dioxide de manganese, le 
pentoxyde de di-vanadium, le phosphate de fer trivalent, l'hydroxyphosphate 
de fer et de lithium ou le nitrate de fer trivalent, ou un melange de ces 
derniers. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 & 40, dans 
lequel le compose source de lithium est choisi dans le groupe constitue par 
l'oxyde ou Phydroxyde de lithium, le carbonate de lithium, le phosphate 
neutre UL3PO4, le phosphate acideLilfePO^Fortho, le meta ou les poly 
silicates de lithium, le sulfate de lithium, l'oxalate de lithium et Fac6tate de 
lithium, ou un melange de ces derniers. 

Procede de synthese selon la revendication 41, dans lequel le compose source 
de lithium est le carbonate de lithium de formule I^COa. 

Proc&te de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 42, dans 
lequel la source de X est choisie dans le groupe constitue par Pacide 
sulfurique, le sulfate de Uthium, Pacide phosphorique et ses esters, le 
phosphate neutre LiaPCU ou le phosphate acide LiH 2 PC>4, les phosphates 
mono- ou di-ammonique, le phosphate de fer trivalent, le phosphate de 
manganese et d' ammonium (NBUMnP04), la siUce, les silicates de lithium, 
les alcoxysilanes et leurs produits dliydrolyse partielle et les melanges de ces 
derniers. 

Proc6de de synthase selon la revendication 42, dans lequel le compos6 
pr&mrseur de X est le phosphate de fer, anhydre ou hydrate. 
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Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 k 44, dans lequel au 
moins un des d6riv6s du lithium obtenu est de foimule LiFeP04, 
LiFei JVfosP04 avec 0 <& ^0,9, LiFei.yMgyP0 4 et LiFe^yCayPCX* avec 
0 £y <30,3, LiFei. s . y Mn s Mg y P0 4 avec 0 <3s ^1 et 0 £y ^),2, Lii+JFePu 
x Si x 0 4 avec 0 &c ^0,9, Lii^FeiJVlh s Pi. x Si x Oavec 0 <s £1, Lin^Fe^ 
MnsPi. 2 S z 0 4 avec.O ^^1, 0<l ^),2, LiH2qFei^qMasP04 avec 0 ^ ^l,et 
0 <q ^0,3, Lii+rFe^sMiisCSi-rPA)^ avec 0 <r £1, 0 ^s,t f£l ou Lio.s+uFei. 
tTi t (P0 4 )i^ avec 0 <t ^ et avec 0 £1,5. 

Proc6d6 de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 k 13, dans 
lequel les composes de formule lixMi-yM'ypCO^ ont une structure olivine 
ou Nasicon, incluant la forme monoclinique. » 

Proc6de de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 46, 
dans lequel les parametres reactionnels sont choisis, en particulier la 
cinetique de la reduction par la phase gazeuse, de fa9on k ce que le 
carbone conducteur ne sont pas consomm6 au cours du processus de 
reduction. 

Procede de synthase selon la revendication 47, dans lequel la teneur en 
substance source de carbone conducteur, present dans le milieu reactionnel 
soumis k reduction, est choisie de fa?on k ce que la teneur en carbone 
conducteur dans le milieu r6actionnel soit pr&terentieilement comprise 
entre 0,1 et 15 %, plus pr6f&rentiellement encore pour qu'elle soit 
comprise entre 0,3 et 1,5 % de la masse totale du melange r6actionnel. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 48, dans 
lequel la temperature et la duree de la synthese sont choisies en fonction de la 
nature du metal de transition, c'est-a-dire au-dessus d'une temperature 
minimum a laquelle Tatmosphfere reactive est capable de r6duire le ou les 
616ments de transition k leur 6tat d'oxydation requis dans le compos6 
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Ii x Mi.yM'y(X04)n et en dessous (Tune temp6rature ou d"un temps amenant 
une reduction du ou des elements de transition k T6tat m6tallique ou une 
oxydation du carbone resultant de la pyrolyse de la substance organique. 

ProcSde selon Tune quelconque des revendications 1 a 49, dans lequel le 
traitement thermique est realist par chauffage depuis la temperature ordinaire 
jusqu'aunetemp6rature comprise entre 500 et 1.100 °C, enpr6sence d'une 
atmosphere r6ductrice. 

Proc6d6 de synthase selon la revendication 50, dans lequel la temp6rature 
maximale atteinte est comprise entre 500 et 800 °C. 

Proc6de de synthese selon Tune quelconque des revendications 1451, dans 
lequel le compost Li x Mi.yM' y (X0 4 )n est le LiMPCU et dans lequel le taux de 
carbone conducteur apr&s pyrolyse est compris entre 0,1 et 10 % en masse 
par rapport k la masse du compose LiMP0 4 . 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 52, 
dans lequel le compos6 source de carbone est facilement dispersable lors 
du traitement utilise pour assurer un melange intime avec les pr6curseurs 
a) k d) par solubilisation, par agitation et/ou par broyage mecanique et/ou 
par homog6n&sation ultrasonore, en presence ou non d f un liquide, ou par 
spay-drying d'une solution d'un ou de plusieurs prScurseurs et / ou d'une 
suspension et / ou d'une Emulsion. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 53, 
dans lequel le compos6 obtenu a la formule LiFePC>4. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 54, 
dans lequel le noyau des particules obtenues est essentiellement (de 
preference pour au moins 95 %) constitu6 d'un compos6 de formule 
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LiFeP04 et, dans lequel Ie mat&iau obtenu poss&de pr6f6rentiellement une 
teneur en carbone conducteur comprise entre 0,2 et 5 % par rapport a la 
masse de particules obtenues. 

Materiau constitue de particules comportant un noyau et/ou un enrobage 
et/ou un pontage, le dit noyau comprenant au moins un compos6 de 
formule C-LixMi-yM'yCXO^n, dans laquelle C reprSsente du carbone ponte 
au compost Li x Mi.yM , y(X0 4 ) n , x, y et n sont des nombres tels que 
0 <x <2, CKy <0,6, et l<n £1,5, M est un m6tal de transition ou un 
melange de m&aux de transition de la premi&re ligne du tableau 
p6riodique, M* est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2 *, Ca 2+ , 
Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit mat&iaux ayant une 
conductivity superieure a 10" 8 Scm 1 , sur un Schantillon de poudre 
compactee a 3750 Kg.cm" 2 et dont la granulomere des dites particules 
constitutives du materiau est de preference comprise entre 0,05 et 15 
micrometres, de pref6rence entre 0,1 a 10 micrometres. 

Materiau susceptible d'etre obtenu par un procede selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 56, comportant un noyau et un enrobage et/ou un 
pontage, ledit materiau presentant : 

une conductivity mesur^e sur un 6chantillon de poudre compactee a 3750 
Kg.cm" 2 qui est superieure k 10* 8 S.cnf l ; 

une teneur en carbone conducteur est comprise entre 0,2 et 5%; de 
preference entre 0,3 et 2%; et 

une granulomere est de preference comprise entre 0,05 et 15 microns, de 
preference de 0,1 k 10 microns. 

Cellule 61ectrochimique comprenant au moins deux electrodes et au moins 
un electrolyte, caracterisee en ce qu'au moins une de ses electrodes 
comprend au moins un des mat&iaux selon la revendication 56 ou 57. 
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Cellule selon la revendication 58, caracterisee en ce que Mectrolyte est un 
polym&e, solvatant ou non, optionnellement plastifi6 ou gElifte par un 
liquide polaire contenant en solution un ou plusieurs sels metalliques. 

Cellule selon la revendication 59, caracterise en ce que l'61ectrolyte est un 
liquide polaire immobilis6 dans un sEparateur microporeux et contenant en 
solution un ou plusieurs sels m6talliques. 

Cellule selon la revendication 60, dans laquelle au moins un des sels 
metalliques est un sel de lithium. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 58 a 61, caracterise en 
ce qu f au moins une des electrodes negatives est du lithium metallique, un 
alliage de lithium, notamment avec l'aluminium, Tantimoine, le zinc, 
Main, Eventuellement en melange nanomoleculaire avec de Foxyde de 
lithium, ou un compose d ! insertion du carbone, notamment du graphite, un 
nitrure double de Uthium et de fer, de cobalt ou de manganese, un titanate 
de lithium de formule Li x Ti (5+ 3y)/404, avec Is x s(ll-3y)/4 (ou) avec 0s y 
d. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 58 a 61 caracterise en 
ce qu'au moins une des Electrodes positives contient im des produits 
susceptibles d'etre obtenu par un procedE selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 55, utilisE seul ou en melange avec un oxyde double de 
cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde complexe de formule 
Li x Nii. y . ZK ,-rCoyMgzAl r 02 avec 0,1s x si, 0* y, z et r s0,3, ou avec un 
oxyde complexe de formule Li x Mni.y. z . q . r CoyMg z Alr02-qF q avec 0,05 s x 
si et 0s y, z, r, q s 0,3. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 58 a 62, caract6ris6e en 
ce que le polymere utilis6 pour her les Electrodes ou comme electrolytes 
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est un polyether, un polyester, un polym&re bas6 sur les unites 
m6thacrylate de m6thyle, un polymere k base d'acrylonitrile, et/ou un 
fluorure de vinylidfcne, ou un melange de ces derniers. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 58 k 64, caracteris6e en 
ce que la cellule comporte un solvant non protogenique qui comprend du 
carbonate d ! 6thylene ou de propylene, un carbonate d'un alkyle ayant de 1 
k 4 atomes de carbone, de la ^butyrolactone, une tetraalkylsufamide, un a- 
co dialkyl6ther d'un mono-, di-, tri-, tetra- or oligo- Ethylene glycol de 
poids moteculaire inf&ieur ou 6gal k 5000, ainsi que les m61ange des 
solvants ^usnomm6s. 

Cellule selon Tune quelconque des xevendications 58 k 65, caract6ris6e en 
ce qu'elle fonctionne comme generateur primaire ou secondaire, comme 
super-capacite ou comme systeme de modulation de la lumiere. 

Cellule electrochimique selon Tune quelconque des revendications 58 a 

66, caracterise en ce qu'elle fonctionne comme super capacite, caract&ise 
en ce que le materiau de l'electrode positive est un materiau selon les 
revendications 54 a 56, et l'electrode negative un carbone de surface 
sp6cifique sup6rieure k 1 m 2 .g" ! (de preference superieure k 5 m 2 .g" !) sous 
forme de poudre, de fibre ou de composite m6soporeux de type composite 
carbone-carbone. 

Cellule Electrochimique selon Tune quelconque des revendications 58 k 

67, caract6ris6e en ce que qu'elle fonctionne comme syst&ne de 
modulation de la lumiere et en ce que la contre-61ectrode optiquement 
inactive est un materiau selon la revendication 55 ou 56 6pandu en couche 
mince sur un support transparent conducteur, de type verre ou polymere 
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recouvert d f un oxyde d' &ain dop6 (Sn0 2 :Sb ou Sn02:F) ou d'un oxyde 
d'indium dop6 (In203:Sn). 
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Figure 8 - Microscopie MEB montrant une particule typique du LiFeP04 
5 obtenu par reaction k V&tat solide entre les nanoparticules 

agglom&rSes de FeP0 4 «2H 2 0 Budenheim (grade E53-81) et le 
Li 2 C0 3 Limtech (99.9%) en presence d'additif carbonS de type 
polyethylene selon l'exemple 4. 
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Figure 9. Particules massives de phosphate ferrique dihydrate 
de Budenheim grade £53-82. 

Figure 10'B : - Triphylite synthetase a partir de particules massives de 
5 phosphate ferrique de Budenheim grade E53-82 en presence d'additif 

carbone de type polyethylene. 
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